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第1章 序論
1.1 緒言
本章ではまず電界効果型トランジスタ、Metal-oxide-silicon eld eect transistor (MOS-
FET)開発の背景について述べ、そのMOSFET技術が適用されている製品であるNAND
フラッシュメモリおよびCMOSイメージセンサーにおける信頼性課題について簡単に紹
介する。次にそれらの信頼性課題を引き起こすゲート絶縁膜の膜中欠陥と界面欠陥それぞ
れに対し想定される欠陥種ならびにその生成機構について、その代表的なものを述べる。
最後に本論文の目的ならびに構成について述べる。
1.2 シリコンMOSFETにおけるゲート絶縁膜信頼性
シリコンを用いたトランジスタは 1960年初頭から研究が始まり [1, 2]、現在ではコン
ピューターやスマートフォンなどはもちろんのこと、車、家電製品、医療、ヘルスケア機
器から玩具にいたるまでほぼすべての電子機器に組み込まれており、世界で最も普及して
いる電子部品と言えるであろう。特に近年のPCやスマートフォンなどの高速化、高性能
化、小型化はMOSFETの開発およびその高性能化が大きな要因として挙げられる。
MOSFETは図 1.1で示したようにソースからドレインへと電流が流れるシリコン基板
と、そのオンオフ動作を制御するゲート電極とがゲート絶縁膜を介して電気的に絶縁さ
れた構造となっている。トランジスタをオンする際は、例えば n型のMOSFETであれば
ゲート電極に正の電圧を印加することで n型ソースと p型基板間の電位差を小さくしソー
スからドレインへ電流を流す。この際ゲート絶縁膜のリーク電流を無視すれば、ゲート
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図 1.1: 電界効果トランジスタ (MOSFET)の模式図
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キャパシタに誘起される容量電荷以外はゲートを介した余計な電流は流れない。またソー
スドレイン間の電位差がなくなってしまえば、オン状態であってもソースドレイン間にも
電流は流れなくなる。一方、バイポーラ―トランジスタでは、オンオフを制御する電極が
絶縁膜を介さず直接シリコン基板に接続され、電極から電流を流すことで n型 p型間の電
位差を小さくしトランジスタをオンとする。そのためバイポーラトランジスタではオン動
作中は電流が流れ続けることとなってしまう。よってMOSFETではバイポーラトランジ
スタに比べ圧倒的な低消費電力化が可能となる。
MOSFETはロジック、アナログ、CMOSイメージセンサーおよびNANDフラッシュメ
モリなど様々な用途に使用され、それぞれの目的に合わせて高性能化が進められてきた。
ロジック用のMOSFETではスケーリング則 [3]と呼ばれる縮小化ルールに従い微細化が
行われてきた。これは、MOSFETのスケーリングファクターを kとしたとき、ゲート長
さを 1=kとするとともに、ゲート幅、酸化膜厚、ソースドレイン接合深さなどデバイスの
あらゆる寸法を縮小することを意味する。これに従えば回路あたりの遅延時間は 1=kに
高速化し、消費電力は 1=k2に低消費電力化し、占有面積も 1=k2に縮小される。ゲート長
を短くすることでチャネル方向電界が強くなり駆動電流が増加するとともに、ゲート面積
が小さくなることでゲート容量が低減され、その結果回路遅延時間が低減され、同時に低
消費電力化が可能となる。一方でゲート長が短くなるとソースドレイン間のオフリーク電
流が増大するという問題が生じる。これに対してはシリコン基板の不純物プロファイルの
最適化に加えて、ゲート絶縁膜を薄膜化することでゲート電界を強めリーク電流を抑制す
る。またゲート絶縁膜の薄膜化により同電圧に対して誘起される電荷量を増やすことが出
来るため、駆動電流の増大もしくは駆動電圧を下げることが可能となる。近年では要求さ
れるゲート絶縁膜厚さは SiO2膜換算で既に 2nm以下となっている。ゲート絶縁膜の実膜
厚が 3nm以下となるあたりからゲートと基板間に電子のダイレクトトンネルによるリー
ク電流成分の影響が表れ始める。そのため最先端プロセスにおいては、SiO2膜よりも高
い誘電率をもつ高誘電率（High-k)材料を用いたゲート絶縁膜を使用することで、実膜厚
を厚くしながらゲート電界強度を高める工夫がなされている。
上述したようにロジック向けのMOSFETにおいては、高速化、低消費電力化、高集積
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図 1.2: フラッシュメモリセルの模式図
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図 1.3: ストレス励起リーク電流 (SILC)
化を目的とし微細化が進められてきた。一方で、NANDフラッシュメモリにおいては高
集積化すなわちメモリの大容量化を第一の目標として微細化が進められてきた。図 1.2に
NANDフラッシュメモリに用いられるメモリセルの模式図を示す。通常のMOSFET同様
に絶縁膜を介してゲート電極が絶縁されており、制御ゲートに加えて浮遊ゲートを備えた
構造となっている。この浮遊ゲートにシリコン基板部から電子を Fowler-Nordheim(FN)
Tunnelingによりトンネル注入することで閾値電圧を上げることでデータの記憶を行う。
このメモリセルは高集積化のために、ゲート長ゲート幅ともに縮小され 2016年現在にお
いてそのセルサイズは 20nm□以下となっている。一方でロジック用のMOSFETとは異
なり、ゲート絶縁膜（メモリ向けではトンネル酸化膜とも呼ばれる）の厚さは 6～8nm程
度でほとんど薄膜化が進んでいない。メモリセルでは、トンネル酸化膜を薄膜化してしま
うと浮遊ゲートに書き込まれた電子が基板側にリークしてしまいデータ保持特性を悪化
させてしまう。また消去状態のセルに対しては、読み出し時の電圧印加などにより意図し
ていない電子注入が起きることによるデータ情報の書き換えも懸念される。但し、上記
のリーク電流発生時のトンネル膜にかかる電界は弱く、理想的な酸化膜であれば計算上は
5nm程度以下の薄膜化も可能である。それにも関わらず薄膜化が進まないのは、トンネ
ル絶縁膜の劣化現象が大きな原因の一つである。NANDフラッシュメモリでは制御ゲー
トとシリコン基板間に高電界を印加して、FNトンネリングにより電子の書き込み消去を
行う。各メモリセルに対しては実使用に耐えうる信頼性試験として 1000回以上の書き込
み消去動作が行われる。この際にトンネル絶縁膜に欠陥が生成され、この欠陥を介したス
トレス誘起リーク電流 (SILC: Stress-Induced Leakage Current)と呼ばれる低電界リーク
電流が増大する。図 1.3に典型的な SILC実測結果を示す [4]。ゲート絶縁膜にストレス電
流を流すことで低電界側に顕著なリーク電流が見て取れる。また薄膜化するほどリーク電
流が増加していることが分かる。4章で詳しく述べるが、SILCは絶縁膜中の欠陥を介し
た trap assisted tunnelingによるものと考えられ、膜厚が薄くなることでトンネル確率が
増加することで指数関数的にリーク電流が増える。このことがトンネル膜厚の薄膜化を制
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図 1.4: CMOSイメージセンサー画素部模式図。(a)画素断面模式図。(b)画素回路模式図
限する主要因であると言える。
CMOSイメージセンサーにおけるMOSFETは上述したロジック向け、メモリ向けとも
要求性能が異なる。CMOSイメージセンサーでは画素のセルアレイ内に設けられた画素
トランジスタとAnalog Degital Converter(ADC)などの画素周辺アナログトランジスタお
よび後段のロジックトランジスタの３つに大別することが出来る。ここでは画素トラン
ジスタについて述べる。図 1.4に CMOSイメージセンサー画素部の模式図を示した。イ
メージセンサー内の各画素ではPhoto diode(PD)により光信号を電子に変換し、Readト
ランジスタにより Floting diusion（FD)と呼ばれる拡散容量領域に転送される。ソース
フォロワー動作しているAmpトランジスタでこの FD電圧=ゲート電圧をソース電圧に
変換し、周辺回路のADCで値を読み出す。リセットトランジスタは FD電圧のリセット
を行う。画素トランジスタであるReadトランジスタ並びにAmpトランジスタは上記機
能のために最適な構造、バイアス条件となるように開発が進められてきた。例えばAmp
トランジスタは ADC前段に位置しており、Ampトランジスタで発生したノイズはその
まま画質劣化につながるため極力ノイズを低減する必要がある。2章で詳しく述べるが、
Random telegraph signal noise (RTN)などのノイズはトランジスタのサイズに反比例し、
絶縁膜厚さに比例する。よってノイズ低減のためにはトランジスタサイズを大きくする
必要がある。一方で画素サイズの縮小と PD面積の拡大も両立する必要がある。そこで
一つのAmpトランジスタを複数の画素で共有とし、各画素あたりにAmpトランジスタ
が占める面積を低減するなどの工夫がなされている。ゲート絶縁膜の薄膜化もノイズ低
減には有効な方法であるが、Ampトランジスタは入射光量に応じてゲートに高い電圧が
印加されるため耐圧性能により薄膜化が制限される。2016年現在では 5nm～7nm程度と
NANDフラッシュメモリとほぼ同程度の比較的厚い膜が使用されている。Readトランジ
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スタはPD部で発生した電子をFDに効率的に移動させるためにゲートのサイズは十分に
大きくなっており、RTNの影響は軽微である。一方で、3章で述べるように、バイアス条
件によっては、絶縁膜界面に電子が捕獲されることによる光量の低下現象 (Fixed pattern
noise:FPN)が生じる。現在のCMOSイメージセンサーは各画素が 1電子レベルの感度を
持つため、他のデバイスでは検出不能な僅かな大きさの RTNや FPNなどのノイズが重
要な問題となる。但し、イメージセンサーに求められる性能はそれ以外にも光電変換効率
や飽和電子数（ダイナミックレンジ）、暗電流など多種にわたりそれらはPD、Readトラ
ンジスタ、Ampトランジスタのサイズおよびその不純物プロファイルそれぞれに依存す
るため、全体のバランスを考慮した設計が必要となる。よって RTNや FPNなどのノイ
ズ発生の物理機構を理解することは、すなわちイメージセンサーの性能全体の向上につな
がり、非常に重要であると言える。
MOSFETはゲート電極を絶縁膜で電気的に絶縁することで圧倒的な低消費電力を実現
し、半導体デバイスの発展に大きな役割を果たしてきた。一方で単結晶の Siに比べ、SiO2
などのゲート絶縁膜はその界面ならびに膜中に必ず欠陥を生成してしまうという課題も
生じる。生成された Siダングリングボンド等の欠陥は例えば水素雰囲気下でのアニール
処理で水素終端させることで、製品出荷時には影響をある程度抑制することが出来るが全
ての欠陥を完全に消すことは出来ない。また、その後の電気的なストレスによる欠陥生成
による絶縁膜劣化も大きな問題となる。
1.3 シリコン酸化膜の界面欠陥と膜中欠陥
　シリコン酸化膜の欠陥は界面および膜中に大別することが出来る。本節では、これま
で議論されてきたこれら界面欠陥ならびに膜中欠陥として想定される欠陥種と主な生成
機構について述べる。
　界面欠陥は一般に界面準位と呼ばれ、シリコンと酸化膜のヘテロ界面に生じる非整合
性に起因した欠陥のことを指し、電子スピン共鳴法 (ESR:Electron spin resonance)によっ
て"Pbセンター"として発見された [5]。この"Pbセンター"はギャップ内のエネルギー準
位によって Pb0と Pb1という２種の準位に分類され、CV測定などで電気的に測定され
る界面準位のエネルギー準位分布と ESR等で観測される Pbセンターのエネルギー準位
分布とが良く一致することが報告されている [6](図 1.5)。一方で、欠陥密度の絶対値に関
しては、ESRで観測されている欠陥密度に対し、電気的な測定では１ケタ以上高い界面
準位密度が報告されている [7]。これは ESRで測定できるのは Siダングリングボンドな
どの不対電子のみであるためと解釈することが出来る。加藤らは第一原理計算の結果から
Si(100)/SiO2界面において格子のシリコンが一個抜けた状態では、隣り合う Siが弱く結
合し Pb0準位近傍に界面準位を生成すると報告している [8]。この界面準位は ESRでは
測定できないため、上述した電気的な測定のみで検出される界面準位を良く説明すること
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が出来る。これらの界面準位は 1010～1012 cm 2程度存在するが、LSIのプロセスにおい
ては、水素で終端し Si-H結合として電気的に不活性な状態にし 1010cm 2程度の界面準位
密度まで低減させる。CMOSイメージセンサーなどの高感度なデバイスでは、これらの
僅かな欠陥が問題となる。また電気的なストレスによりこの水素が解離し再び欠陥準位を
生成することで、デバイス特性が劣化し信頼性上の問題となってしまう。
　電気的ストレスによる界面準位生成として代表的な現象として、負バイアス温度不安
定性 (NBTI:Negative bias temperature instability)が挙げられる。これは主にPMOSFET
においてゲートに負バイアスを長時間印加されることで界面準位が生成され、閾値の低下
や相互コンダクタンス (gm)の劣化などが起きる現象である。FNストレスのような高電
界下ではなく、通常のトランジスタ動作程度の低電界下で劣化し、また高温下でより顕著
に劣化する。さらにこの NBTIにはストレス電圧印加後に放置することで回復するとい
う特徴を持つ。この現象を説明するモデルとして広く知られているものとして Reaction
Diusion(R-D)モデルが挙げられる [9{11]。これは界面で水素終端していたシリコンダン
グリングボンドに正孔が捕獲されることで、結合が解離し界面準位が生成され、さらに解
離した水素が拡散することで劣化が進むというモデルである。また、この際に解離した水
素が再び結合することで界面準位が回復するとしている。三谷らは、電気的ストレスによ
り劣化させた試料に対し、水素雰囲気化でアニールすることで生成された界面準位が完全
に回復すると報告している。またNBTIを起こす必要条件として基板表面に正孔が存在し
ている必要があることが実験的に確認されている [12, 13]。以上の実験結果は仔細は別と
して大枠としてはR-Dモデルを支持する結果であると言える。
　膜中欠陥はシリコン酸化膜の不完全な非晶質構造に起因して生成される。膜中欠陥の
代表的なものとしてE'センターならびに酸素空孔が挙げられる。E'センターはシリコン
酸化膜ネットワーク内に生成されるシリコンダングリングボンドのことを指し、不対電子
図 1.5: CV測定から算出された界面準位 (Dit)分布と electron paramagnetic resonanceに
よって求まった Pb0および Pb1分布。[6]
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をもつために ESRによって観測することが出来る。一方の酸素空孔はシリコン酸化膜の
Si-O-Siから酸素が抜けた状態で Si-Siが弱く結合している状態を指し、不対電子がないた
めESRでは観測できない。これらE'センターならびに酸素空孔のエネルギー準位や酸素
空孔の微視的な生成機構などについては 5章で詳しく述べる。
　電気的ストレスによる膜中欠陥生成として代表的な現象として、前述したストレス誘
起リーク電流 (SILC: Stress-Induced Leakage Current)が挙げられる。SILCはゲート絶縁
膜にFNトンネル電流が流れる程度の高電界ストレスを印加することにより、ゲートリー
ク電流が増大する現象を指す (図 1.3)。原因は、ストレスにより生じた膜中欠陥を介して
Trap assist tunneling電流が生じるためと考えられている [14, 15]。　ここで膜中欠陥生
成の巨視的なモデルについていくつか述べる。欠陥生成においてはストレスバイアス条
件によって考えられるモデルが異なる。注入された電子がおよそ 9eV以上となるような
領域では、シリコン酸化膜中でのインパクトイオン化による劣化モデルが提唱されてい
る [16,17]。これはシリコン酸化膜中でインパクトイオン化により生成された正孔がカソー
ド界面に移動する途中で捕獲され、さらに伝導帯を流れる電子がこれに再結合する際に
生じる余剰エネルギーにより欠陥が生成する、というモデルである。注入された電子が
およそ 2eV以上となる領域においては、Hydrogen release modelが広く知られている (図
1.6)。これはカソードから酸化膜に注入された電子がアノード界面での水素結合を解離さ
せ、その解離した水素が酸化膜中を拡散し、その水素により欠陥が生成される、というモ
デルである。またアノード界面での水素結合の解離機構を複数の電子による多重励起とし
たMulti-bivrational hydrogen release (MVHR) モデルも広く受け入れられている [18]。
　上記とは別に広く知られているモデルとしてAnode hole injection（AHI)モデルが挙げ
られる。これは、カソードから注入された電子がアノード（Si 基板 or Poly-Siゲート）で
インパクトイオン化により正孔を生成し、その正孔がバックトンネリングでカソード側
に向かって移動する過程でトラップされ、電子と再結合する際に欠陥を生成する、という
モデルである (図 1.7)。最初に述べたインパクトイオン化モデルとの違いは、ホールを生
成する位置が絶縁膜中かアノードかという違いである。このモデルが認知されているの
は、絶縁破壊時間ならびに酸化膜の劣化量を注入される正孔総量で説明することが出来る
ためである [19,20]。　以上のように、膜中欠陥生成の物理機構については主にHydrogen
release modelおよびAHIモデルと２つが考えられており、それらの相互関係などについ
ては十分な議論がなされていないのが現状である。また、上記２つのモデルについては共
に劣化の微視的な描像についての議論が十分になされていないという課題がある。
1.4 本論文の目的と構成
　本論文ではシリコンMOSゲート SiO2膜の膜中欠陥ならびに界面欠陥の詳細解析な
らびに水素による絶縁膜劣化機構を理解することを目的としている。図 1.8に本論文の構
9
図 1.6: Hydrogen release model 模式図。注入された高エネルギー電子がアノード近傍の
水素を放出し、カソード近傍の欠陥を生成する。[16,17]
図 1.7: Anode Hole Injection model 模式図。カソードから注入された電子がアノードで
ホールを生成しする。生成されたホールがバックトンネルして絶縁膜に注入され、欠陥を
生成する。[20]
成説明図を示す。
第 1章では、シリコンMOSゲート SiO2膜における界面欠陥や膜中欠陥の研究を行う
背景について述べる。
第 2章では、ゲート絶縁膜界面ならびに膜中の欠陥への電荷の捕獲、放出の挙動を模擬
することを目的として開発した noise simulatorについて述べる。シミュレーションと実
測で icker noiseのばらつきを含めた詳細比較を行うことで、膜中欠陥密度分布を抽出を
行う。
第 3章では、CMOSイメージセンサー (CIS)の黒沈み現象のモデル化のためCIS Read
トランジスタのゲート絶縁膜界面および膜中欠陥における電子捕獲・放出・正孔対消滅シ
ミュレーションを実施する。
第４章では、Stress induced leakage current (SILC)シミュレーションと実測との比較
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から SILCに寄与する欠陥のエネルギー準位Etや格子緩和エネルギー S~!0などの抽出を
行う。
第 5章では、Nuclear reaction analysisを用いた水素分析から水素原子の移動挙動を実
験的に明らかにし、水素の移動とゲート絶縁膜の劣化との相関を明らかにする。さらに
NRA、電気的信頼性評価、SILCシミュレーション、および第一原理計算結果を合わせて
水素による絶縁膜劣化機構のモデルを提案する。
第 6章で本論文の総括を行う。
図 1.8: 本論文構成の説明図
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第2章 Random telegraph signal
noise (RTN)シミュレーション
による膜中欠陥分布解析
2.1 はじめに
Random telegraph signal noise (RTN)はトランジスタのゲート絶縁膜界面もしくは膜
中のトラップサイト (欠陥）に電荷が捕獲・放出されることにより電流値が揺らぐ現象で
ある。特にデバイスサイズが小さくなると、一つのトラップサイトへの捕獲・放出により
電流値が電信信号のように２値の振る舞いを示す。これがRandom telegraph signal noise
と呼ばれる由縁である。捕獲時定数 c、放出時定数 eで２値間を遷移する雑音信号は、
式 2.1で表されるLorentzian型のパワースペクトラムとなることが数学的に求められてい
る [1]。
Sid / 1
(e + c)[(1=e + 1=c)2 + !2]
(2.1)
デバイスサイズが大きくなり様々な時定数を持つ複数のトラップサイトがノイズに寄与
するとトータルのパワースペクトラムは上記式 2.1の重なり合わせとなる。時定数が指数
関数で分布した場合、そのパワースペクトラムの周波数に逆比例した 1=f のスペクトラ
ムとなる。これらは 1=f noiseまたは icker noiseと呼ばれる。本論文ではRTNも icker
noiseも同じ物理現象として扱う。
　RTNはデバイスサイズが小さくなるに従いその強度が大きくなるため、デバイススケー
リングにおいて非常に大きな問題となる。これは絶縁膜に捕獲された電荷によるゲート電
圧変動値 (Vg)がゲートキャパシタンス容量Coxと逆比例の関係式を持つためである。
Vg / q
Cox
/ qTox
"LW
(2.2)
ここで、Toxはゲート絶縁膜厚さ、qは素電荷数、"は誘電率である。実際にはデバイ
スサイズ縮小に伴いゲート端における電界集中や不純物揺らぎによる電流パスの影響な
どがより顕著になるため、式 2.2以上にノイズ強度は大きくなる。また式 2.2に示されて
いるようにRTNはゲート絶縁膜厚さが厚いとノイズ強度が大きくなる。NAND Flashメ
モリではデバイスサイズは十数 nm程度と非常に小さく、ゲート容量はその構造上非常
に大きくなるため、RTNは非常に大きくなり特に問題となる [2]。また CMOSイメージ
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センサーの画素トランジスタ内部で用いられるAmpトランジスタでも酸化膜厚は耐圧上
5nm～6nm程度とロジックデバイスと比較して厚くなっている。またCMOSイメージセ
ンサーでは Ampトランジスタ部のノイズはそのまま出力画素のノイズとなってしまい、
ノイズ感度が非常に高い。そのため画素サイズは数百 nm□程度とNANDメモリに比べ
て大きいが、NANDメモリ以上にRTN強度の低減が重要となる [3,4]。　RTNは上述し
たように製品品質上大きな問題となる事象ではあるが、一方で一つのトラップサイトへの
電荷の捕獲・放出を観測することが可能となるため、捕獲放出に関係する物理機構を理解
するには非常に適した現象であると言える。特に近年では専用TEGを用いて大量のデバ
イスを実測した結果が報告されており、ゲートバイアス印加に伴う捕獲放出時定数変化な
どに関しての詳細結果が分かってきている [5{10].
　RTNシミュレーションに関してデバイスシミュレーターを用いた従来手法としては、絶
縁膜界面に電荷を配置し、それによる電流値変動量や電圧値変動量を計算した例が報告さ
れている [11,12]。但し、これらの方法では捕獲・放出などの動的な挙動をシミュレーショ
ンすることが出来ないという課題があった。また捕獲放出時定数を考慮した icker noise
のコンパクトモデルに関する報告もされているが、これらはデバイスシミュレーター結果
との比較が十分ではなく、モデル妥当性の検証が十分にはすすめられていない [13, 14]。
　本節では実測で見られるRTN現象を再現可能なシミュレーションモデリングについ
て述べ、続いてそれを用いた検討結果について述べる。シミュレーションでは時間経過に
伴う電荷の捕獲・放出が計算可能な transient noise simulator (TNS)と周波数領域でのパ
ワースペクトラムを計算可能な frequency domain noise simulator (FNS)の 2つの手法を
用いる。
2.2 Transient noise simulator modeling
　TNSはRTN波形を直接計算することが可能であり、素子毎の電荷捕獲・放出の動的
な挙動を詳細に解析することを可能とする。シミュレーションの概念図を図 2.1に示す。
まず離散的なトラップサイトをゲート絶縁膜中に分布させる。ここでトラップサイトを配
置させる空間体積とエネルギー幅およびパラメータとして与える平均トラップサイト密度
Nt[cm
 3eV  1]から、各素子の平均トラップ数 hNtiを計算する。各素子のトラップサイト
数は平均 hNtiのポワソン分布に従いばらつかせる。配置は特に指定しない限り指定した
範囲内で空間的にもエネルギー的にも一様ランダムに分布させる。捕獲と放出の動的な挙
動は捕獲・放出時定数をもとにMonte Carlo 手法を用いて計算する [15{17]。
　 Flicker noiseに関する従来モデルでは、時定数  はトンネル時間に比例するとしてい
る [1,18]。これに加えてmultiphonon-assisted modelをベースとして電荷のエネルギー遷
移も考慮したものとした [19, 20]。Hermannらにより提案されているモデル [20]は SILC
向けにモデル化されたものであるため、Si基板からトラップサイトへの電荷捕獲、トラッ
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図 2.1: TNS モデル概念図。離散的なトラップサイトを空間的にもエネルギー的にもラン
ダムに配置し、各トラップサイト間の捕獲・放出時定数をmultiphonon-assisted tunneling
モデルから計算する。
プサイトからPoly-Siゲートへの電荷放出のみを取り扱っている。ここではこれをRTN計
算用に拡張し、トラップサイトから Si基板への電荷放出、Poly-Siゲートからトラップサ
イトへの電荷捕獲も計算可能とした。
Si基板とトラップサイトとの電荷捕獲・放出時定数は次の式で与えられる、
1
c el sub
=
Z Et(x;y;z)
Ec sub
Nsub(E; x; y; z)fsub(E; x; y; z)Tsub(E; x; y; z)Rab(E; x; y; z)dE
+
Z 1
Et(x;y;z)
Nsub(E; x; y; z)fsub(E; x; y; z)Tsub(E; x; y; z)Rem(E; x; y; z)dE (2.3)
1
e el sub
=
Z Et(x;y;z)
Ec sub
Nsub(E; x; y; z)[1  fsub(E; x; y; z)]Tsub(E; x; y; z)Rem(E; x; y; z)dE
+
Z 1
Et(x;y;z)
Nsub(E; x; y; z)[1  fsub(E; x; y; z)]Tsub(E; x; y; z)Rab(E; x; y; z)dE(2.4)
with
fsub(E; x; y; z) = [1 + exp(E   Ef sub(x; y; z))=kT ] 1
Tsub(E; x; y; z) = exp
 
 2
p
2me
~
Z z
0
(b   E 0z(x; y; z0)z0   E)1=2dz0
!
ここで、Ec sub; Et(x; y; z); Nsub(E; x; y; z); fsub(E; x; y; z); Ef sub(x; y; z); k; T; Tsub(E; x; y; z);
me; b; Ez0(x; y; z
0)はそれぞれ Si基板の伝導体エネルギー、トラップサイトのエネルギー
レベル、Si基板表面の電子状態密度、Si基板表面の電子占拠確率、Si基板の擬フェルミ
エネルギー、Boltzmann定数、温度、Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) 理論から計算さ
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れる Si基板からトラップサイトへのトンネル確率、有効電子質量、ゲート絶縁膜の障壁
高さ、ゲート絶縁膜方向の電界強度である。Rab(E; x; y; z); Rem(E; x; y; z)はそれぞれマ
ルチフォノンの吸収レートと放出レートを表しており、以下のようになる。
Rab(E; x; y; z) = C0
0X
m= 1
Lm(n)[E   Em(x; y; z)] (2.5)
Rem(E; x; y; z) = C0
1X
m=0
Lm(n)[E   Em(x; y; z)] (2.6)
Em(x; y; z) = Et(x; y; z) +m~!0 (2.7)
ここで C0は係数パラメータ、~!0は有効フォノンエネルギーである。マルチフォノン遷
移確率 Lm(n)は以下の式で与えられる、
Lm(n)　 =
 
fB + 1
fB
m=2
!
exp[ S(2fB + 1)]Im(n) (2.8)
n = 2S
p
fB(fB + 1) (2.9)
ここで SはHuang-Rhys factor [19, 20], Im(n)はオーダーmのmodied Bessel function、
fBは次の式で表されるBose functionである。
fB =
1
exp (~!0=kT )  1 (2.10)
Si基板表面の状態密度は次の式で表される。
Nsub(E; x; y; z) = N0
me
m
E   Ec sub
kT

(E   Ec sub) (2.11)
with
N0 =
p
kT
22

2m
~2
 3
2
(2.12)
(E) = 0 E < 0
(E) = 1 E  0 (2.13)
ここでmは電子静止質量、(E)はステップ関数である。式 2.3、refeq:taue1に記述され
ているエネルギー積分は次のようにEm(x; y; z)の離散エネルギーの和に置き換えること
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図 2.2: トラップサイトの占拠状態。縦軸はトラップサイトのエネルギーレベル (Siのmid-
gap基準）、横軸はトラップサイトの Si基板界面からの距離。L = W = 1 m; Tox =
4 nm;Nt = 1 1017 cm 3eV  1; Vg = Vt; Vd = 1:0 V。
が出来る。
1
c el sub
=
1
0
1X
m= 1
Nsub(Em; x; y; z)
N0
fsub(Em; x; y; z)Tsub(Em; x; y; z)Lm(n) (2.14)
1
e el sub
=
1
0
1X
m= 1
Nsub(Em; x; y; z)
N0
[1  fsub(Em; x; y; z)]Tsub(Em; x; y; z)Lm(n) (2.15)
with
0 =
1
C0N0
(2.16)
Poly-Siゲートとトラップサイト間の電子の捕獲・放出時定数も同様の手法で導出される。
また正孔の捕獲・放出時定数も電子の場合と同様の手法で導出される。トータルの捕獲・
放出時定数は次のように各要素の逆数の和で表す。
1
c total
=
1
c el sub
+
1
c el gate
+
1
e hole sub
+
1
e hole gate
(2.17)
1
e total
=
1
e el sub
+
1
e el gate
+
1
c hole sub
+
1
c hole gate
(2.18)
　図 2.2はTNSによって得られた n型MOSFET(nMOSFET)におけるトラップサイト
の占拠状態を示している (L = W = 1 m; Tox = 4 nm)。 バイアス条件は Vg = Vt; Vd =
1:0 V; Vs = Vsub = 0 V とした。使用したパラメータは 0 = 10 13 s, Huang-Rhys factor
S = 6, 有効フォノンエネルギー ~!0 = 0:063 eV [20], トラップサイト密度は　 Nt =
1017cm 3eV  1とした。およそ擬フェルミエネルギーを境に占拠状態が分かれていること
が見て取れる。
図 2.3は TNSにより得られたIds=Ids波形である。図 2.3(a)は L = W = 1 m、(b)
はL = W = 0:1 mである。大きいサイズのデバイス (a)では複数のトラップサイトによ
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図 2.3: シミュレーションにより得られた Ids=Ids 波形。Tox = 4 nm;Nt = 1 
1017 cm 3eV  1; Vg = Vt; Vd = 1:0 V。(a) L = W = 1 m、(b) L =W = 0:1 m。
るイベントが見て取れる。一方、小さいサイズのデバイス (b)では平均トラップ密度の減
少により一つのトラップサイトによるRTN波形が見て取れる。また平均のIds=Idsは大
きいサイズのデバイスに比べ大きくなっている。以上のように開発したTNSスキームで
はバイアス条件やデバイス構造に応じたRTN波形を模倣することに成功した。
2.3 Frequency domain noise simulation
　FNSは定常解析により計算することが可能であるため、TNSよりも短時間でのシミュ
レーションが可能となる。そのためFNSを用いることで素子毎のノイズ power spectrum
density (PSD)のばらつき解析が可能となる。FNSモデルの基本モデルは TNSで用いた
ものと同じである。TNSではデバイスシミュレーションによる数値解析のみを用いたが、
FNSでは考案した解析式とデバイスシミュレーション結果を組み合わせた次のハイブリッ
ドモデルを用いる。
SID =
X
i
4I2di
1
(e i + c i)[(1=e i + 1=c i)2 + !2]
(2.19)
各トラップサイトはI2diの強度をもつ Lorentzian型のパワースペクトラムとなる。周
波数領域解析の前に、絶縁膜内の各シミュレーショングリッド点の電流変動値Idをデバ
イスシミュレーションにより取得し、Idのルックアップテーブルを作成する。図 2.4に
シミュレーションにより得られた線形領域条件と飽和領域条件でのId分布を示す。酸
化膜厚さ方向（図中垂直方向）ではIdは Si/SiO2界面に近づくに従いほぼ線形に増加す
る。飽和領域ではIdはドレイン端側で最も大きくなり、ソース端側に近づくに従い小
さくなっているこれに比較して、線形領域下ではIdはソースドレイン方向でほぼ一定
となっている。
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図 2.4: Ids分布。(a)線形領域バイアス条件。Vg = Vt + 1:0 V; Vd = 0:05 V、Vs = Vb =
0 V (b)飽和領域バイアス条件。Vg = Vt; Vd = 1:0 V、Vs = Vb = 0 V。
図 2.5(a)(b)はIds分布のゲート長依存性を示している（飽和領域）。Idsの最大値は
ゲート長が短くなるに従いソース側に移動していく。このゲート長依存性を理解するため
にIdsを解析的に計算した。Width方向への電流密度が一定だと仮定すると、ドリフト
電流は以下の式で表される。
Id = Wq(x)Ns(x)Ex(x) (2.20)
ここで、W;(x); Ns(x); Ex(x)はそれぞれMOSFETのWidth、x位置での移動度、x位
置でのチャネルキャリア密度、チャネル方向の電界強度である。従来の解析的なモデル
に従うと、ドレイン電流の揺らぎはキャリア数揺らぎと移動度揺らぎに依るとなってい
る [13]。しかしながらトラップ電荷によるチャネル方向の電界揺らぎも飽和領域において
は無視することは出来ない。よってこの電界揺らぎを考慮したトラップ密度Ntのトラッ
プ電荷による電流揺らぎは以下の式で表される。
Id ana =
q(x)Ns(x)Ex(x)
L

1
Ns(x)
Ns(x)
Nt(x)
+
1
Ex(x)
Ex(x)
Nt(x)
+
1
(x)
(x)
Nt(x)

Nt(x)
(2.21)
図 2.5(c)に式 2.21により得られたIds分布を示す。拡散層領域を除いた領域において、
デバイスシミュレーターにより直接得られた結果（ｂ）とよく一致している。図 2.5(d)に
電界揺らぎ効果を除いた解析計算結果を示す。特にチャネル長の長いデバイスにおいて、
デバイスシミュレーション結果と不一致となり横方向電界揺らぎの影響が大きいことを
示している。これは、チャネル長が長くなることによりチャネル方向の電界強度が弱くな
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り、トラップ電荷による電界揺らぎの影響がより顕著になったためだと考えられる。これ
らの結果から、Idsはキャリア数揺らぎと移動度揺らぎのみではなく、横方向電界揺ら
ぎの影響も大きく、Ids分布のチャネル長依存性は横方向電界強度の違いによることを
見い出せた。
図 2.5: Idsゲート長依存性。(a)2次元分布、(b)Si/SiO2界面での1次元分布、(c)式2.21で
計算されたIds分布、(d)電界による影響を無視した計算結果。Vg = Vt; Vd = 1:0 V、Vs =
Vb = 0 V。
　図 2.6は FNSにより得られた PSDである。100サンプル分図示しており、それぞれ
トラップサイトの分布をランダムにばらつかせている。図中縦軸の入力換算雑音は次の換
算式で計算した、Svg = Sid=g2m。図 (a)の大きいサイズの nMOSFETでは 1=f   likeな
形状となっているが、図 (b)の小さいサイズのデバイスでは Lorentzian-likeな形状となっ
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図 2.6: FNS により得られた nMOSFET の PSD。サンプル数は 100。Vg = Vt; Vd =
1:0 V、Vs = Vb = 0 V Nt = 1017cm 3eV  1。(a)L = 1 m;W = 1 m; Tox = 4 nm。
　 (b)L = 0:1 m;W = 0:1 m; Tox = 4 nm。
ている。また平均トラップ密度が低いため、非常にばらつきが大きくなっている。加え
てパワースペクトル強度の最大値は、大きいサイズのデバイスよりも大きくなっている。
これは前述したように一つのトラップ電荷による電圧変動値が以下の式に依るためであ
る、V = q=Cox = qTox=("LW )。よって、解析的には Svgはデバイスサイズに逆比例す
る Svg / 1=LW [13]。
また SIDは次の式で記述される、
SID ana =

ID
WL
2X
i

1
Ns(x)
Ns(x)
Nt(x)
+
1
Ex(x)
Ex(x)
Nt(x)
+
1
(x)
(x)
Nt(x)
2
　
・ 1
(e i + c i)[(1=e i + c i)2 + !2]
(2.22)
上記式から線形領域と仮定した場合、Svgの標準偏差は以下の式で表される。
SID ana　 /

1
LW
2
Ntr (2.23)
svg /

1
LW
2
Ntr =

1
LW
2
(2.24)
p
Ntr =

1
LW
2p
NstrLW (2.25)
svg /

1
LW
3=2p
Nstr (2.26)
ここでNtrはトラップ数、Nstrはトラップ面密度、svgは Svgの標準偏差、Ntr はポワ
ソン分布を仮定したトラップ数の標準偏差である。図 2.7は 1000サンプル分のシミュレー
ションから得られたSvgLの平均値および、svgL3=2のゲート長依存である。長チャネル
領域においては Svgはゲート長に反比例しているが、短チャネル領域においては有効ゲー
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図 2.7: SvgLの平均値および、svg L3=2のゲート長依存 (1000サンプル）。Vg = Vt; Vd =
1:0 V、Vs = Vb = 0 V Nt = 1017cm 3eV  1、W = 1 m; Tox = 4 nm。
図 2.8: FNSおよび TNS結果をフーリエ変換して得られた PSD。Vs = Vb = 0 V、Tox =
4 nmNt = 10
17cm 3eV  1 (a)L = W = 1 m; Vg = Vt; Vd = 1:0 V。(b)L = W =
1 m; Vg = Vt + 1:0 V; Vd = 0:05 V。(c) L =W = 0:1 m; Vg = Vt; Vd = 1:0 V。
ト長さがより短くなっている影響と、図 2.5に示しているように非一様なIdの影響で、
Svgは 1=Lよりも大きく増加している。また svgも長チャネル領域では解析式に従いL3=2
に逆比例となっているが、同様の理由から短チャネル領域ではより大きく増加している。
これらの結果は、短チャネル領域においては従来の解析モデルではノイズ強度やばらつき
の見積もりが正確に行えないことを示している。
図 2.8にFNSおよびTNS結果をフーリエ変換して得られたPSDを示す。2.8(a)および
(b)は飽和および線形領域での大きいサイズのnMOSFETに対するPSDを示した。それぞ
れ複数トラップのイベントとなっている。(c)は小さいサイズのデバイスであるが、こちら
はLorentzian-likeな形状でシングルトラップイベントとなっている。いずれの条件におい
てもFNSとTNSは非常に良い一致を示している。デバイスシミュレーションにより得ら
れたTNS結果とFNS結果が良く一致していることから、導出したハイブリッド解析モデ
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ルである FNSモデルが妥当であることが確認できた。尚、ここではNt = 1017cm 3eV  1
のトラップサイト密度を仮定しているが、より高密度な状況ではトラップ間の相互作用の
影響も出てくることが予想される。そのような状況ではFNSおよびTNSの結果は解離す
ることが予想されるが、本論文ではそこについては言及しない。互いの捕獲放出時定数
や、電流値変化量などのトラップサイト間の相互作用の影響についての調査は今後の課題
とする。
2.4 実測とのノイズ強度比較による欠陥分布の抽出
　 Large nMOSFET ( L = 2 m;W = 10 m; Tox = 4 nm)、Narrow nMOSFET
( L = 1 m;W = 0:3 m; Tox = 4 nm) 、Small nMOSFET ( L = 0:24 m;W =
0:3 m; Tox = 4 nm) のサイズの異なる３種類のデバイスを用いて　実測との比較から
トラップサイトの空間的分布を抽出を行った。　図 2.9(a)(b)は Large nMOSFETおよ
び Small nMOSFETそれぞれのId分布をしめしている。Large nMOSFETにおいては
Width方向にほぼ一様な分布となっているが、Small nMOSFETにおいては shallow trench
isolation (STI) edgeにおいてIdが最大値を示している。これは STI端における電流集
中に伴い高密度な電流パスが形成されているため、その直上に電荷がトラップされること
で電流変動量が大きくなっているためである。Large nMOSFETにおいては STI端の電
界集中の影響は無視できるほど小さいため、Width方向にほぼ一様なId分布となって
いる。
　図2.10は1kHzでの実測とシミュレーションで得られたPSDである。Large nMOSFET
において空間的に一様なトラップサイト分布 (Nt = 1017cm 3eV  1)を仮定した場合、ば
らつきと平均値共に実測とよく一致している。一方、Narrow および Small nMOSFETに
おいては、シミュレーション結果は実測よりも大きな下裾が出てしまっている。これら
のサイズ依存性を説明するために、非一様なトラップサイト分布を仮定した。STIエッジ
端 (30 nm)にNt = 1018cm 3eV  1の高密度なトラップサイト分布を仮定し、他の領域は
Nt = 10
17cm 3eV  1としてシミュレーションを実施した。NarrowおよびSmall nMOSFET
においてもばらつきが小さくなり、非常に良く実験を再現することが出来ている。Large
nMOSFETにおいては STI端の影響が小さいため、一様分布時と変わらず実験結果とよ
く一致している。ここで得られたトラップサイト密度は、シミュレーションで仮定した時
定数のパラメータ、0, Huang-Rhys factor S, ~!0 にはほとんど依らない。先に述べたよ
うに icker noiseは多数のローレンチアンカーブの重なり合わせとなる。シミュレーショ
ンで得られる最小の時定数、最長の時定数は観測範囲よりも十分に広いため、パラメー
タを変えたとしても noiseに寄与するトラップサイトの空間的な深さ分布が僅かに変化す
るのみで影響は軽微である。尚、Narrowおよび Small nMOSFETのいくつかの実測サン
プルにおいては、非常に大きな外れ値を示しているが、これらは不純物揺らぎの影響な
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図 2.9: Z = 0:2 nmでのId分布 x-y断面。Vg = Vt + 0:6 V、Vs = Vb = 0 V、Tox = 4 nm
(a) Large nMOSFET (L = 2 m;W = 10 m) (b) Small nMOSFET (L = 0:24 m;W =
0:3 m)
どによる局所電流パスの影響であると考えられる [11,12,21]。この不純物揺らぎの効果を
入れたシミュレーションも本シミュレーターで可能であるが、ここではそこまでは踏み込
まないこととする。以上のようにして、トラップサイトの空間的分布を得ることができ、
STI端に高密度なトラップサイトが存在することが確認できた。STI形成時のプラズマダ
メージにより STI端に欠陥が生成されているとする報告がK. Eriguchiらによりなされて
おり [22]、本結果も同様のプラズマダメージの影響をみているものと解釈可能である。
図 2.10: 1kHzにおけるPSDの累積頻度分布。(a)Large nMOSFET、 (b) Narrow nMOS-
FET、 (c) Small nMOSFET。
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図 2.11: トラップサイトの占拠状態。一様エネルギー分布を仮定。縦軸は Si の mid-
gap を基準としたトラップサイトのエネルギー。L = W = 1m; Tox = 4nm;Nt =
1 1017cm 3eV  1; Vg = Vt + 1V; Vd = 1:0V
2.5 時定数のゲートバイアス変化を用いた欠陥位置推定手法
RTNの時定数はゲートバイアスに応じて変化する。古典的な icker noiseモデルを用
いて、この時定数変化量からトラップサイトの深さ方向位置を求める方法が提案されてい
る [1, 13, 14,18]。これらによるとトラップサイトの深さ方向位置 Ztは以下の式による、
Zt
Tox
=  kT
q
@ln(c=e)
@Vg
; (2.27)
ここで q; k;そして T はそれぞれ素電荷密度、Boltzmann定数、温度である。上記式に
依れば、c=e比のゲート依存の傾きが小さいと小さなZtとなり、傾きが大きいと大きな
Ztとなる。Nagumoらは式 2.27を用いて Ztとトラップ時定数との相関を実験的に求め、
両者に相関がみられないことを報告している [5]。Mauriらは不純物ドーピングの離散的
な効果により反転層の非一様な分布が生じ、それによりトラップ時定数分布が広がると
いう計算結果を報告している [23]。しかしながらこの離散的な不純物ドーピング効果では
実測で見られるトラップ時定数分布を説明するには十分ではない。本節では、開発したシ
ミュレーターを用いて、実測と同様に式 2.27を用いてトラップサイト位置を計算し、上
記式の有効性を検証する。
図2.11にTNSにより得られたVg = Vt+1:0V 時のトラップサイトの占拠状態を示す [24]。
Vg = Vt時の図 2.2と比較し、高バイアス印加によりゲート側と Si基板側で占拠状態が２
つに分かれている。トラップサイトはおよそ擬フェルミエネルギーを基準として捕獲、放
出状態が分かれるが、高バイアスが印加されることで Si基板側と Poly-Siゲート側で擬
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図 2.12: 図 2.13および図 2.14(a)-(c)のトラップサイトの空間位置およびトラップサイトエ
ネルギー。(a)Si基板近傍のトラップサイト (Zt = 1.2nm, Et0 = 0.9 eV)。(b)Poly-Siゲー
ト近傍のトラップサイト (Zt = 2.7nm, Et0 = 0.3 eV)。(c)中央近傍のトラップサイト (Zt
= 1.7nm, Et0 = 0.6 eV)。ここでEt0は電界 0時の Si mid-gapを基準としたトラップエネ
ルギー。
フェルミエネルギーが大きく異なり、その結果トラップサイト占拠状態も２つの側で分か
れている。トータルの捕獲放出時定数は主に最小の時定数で決まる。また時定数はトン
ネル確率に強く依存するため、占拠状態はトラップサイトに近い側により主に決まり、絶
縁膜中央付近のトラップサイトは両端の影響を受けるため、占拠状態は急峻な変化を受
ける。
図 2.12に実空間、エネルギー空間における典型的なトラップサイト位置を示した。。(a)
は Si基板近傍のトラップサイト (Zt = 1.2nm, Et0 = 0.9 eV)。(b)は Poly-Siゲート近傍
のトラップサイト (Zt = 2.7nm, Et0 = 0.3 eV)。(c)は中央近傍のトラップサイト (Zt =
1.7nm, Et0 = 0.6 eV)である。ここでEt0は電界 0時の Si mid-gapを基準としたトラップ
エネルギーを示す。各ポジションに対応する cと eのゲートバイアス依存性を図 2.13に
示す。
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図 2.13: シミュレーションにより得られた cおよび eのゲートバイアス依存。(L =W =
1m; Tox = 4nm)(a)Si基板近傍のトラップサイト (Zt = 1.2nm, Et0 = 0.9 eV)。(b)Poly-Si
ゲート近傍のトラップサイト (Zt = 2.7nm, Et0 = 0.3 eV)。(c)中央近傍のトラップサイ
ト (Zt = 1.7nm, Et0 = 0.6 eV)。ここでEt0は電界 0時の Si mid-gapを基準としたトラッ
プエネルギー。
図 2.14: シミュレーションにより得られた c/e 比のゲートバイアス依存。(L = W =
1m; Tox = 4nm)(a)Si基板近傍のトラップサイト (Zt = 1.2nm, Et0 = 0.9 eV)。(b)Poly-Si
ゲート近傍のトラップサイト (Zt = 2.7nm, Et0 = 0.3 eV)。(c)中央近傍のトラップサイ
ト (Zt = 1.7nm, Et0 = 0.6 eV)。ここでEt0は電界 0時の Si mid-gapを基準としたトラッ
プエネルギー。
各空間およびエネルギーレベルに応じて異なるバイアス依存性を示している。Si基板
近傍のトラップサイト（2.13(a))では、ゲートバイアスを増加するに従い cは短くなり e
は長くなっている。これはトラップサイトのエネルギーが Si基板側の擬フェルミエネル
ギーより低いためである。ゲートバイアスが増加するに従い、トンネル確率は増加する
ため cは短くなる。一方、放出確率はトラップサイトが Siの伝導帯からより深くなるた
め、Si基板側にデトラップするにはより多くのフォノンエネルギーが必要となる。そのた
めゲートバイアスが増加するに従い eは長くなる。Poly-Siゲート近傍のトラップサイト
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（図 2.13(b))では、ゲートバイアスを増加するに従い cは長くなり eは短くなっている。
これはトラップサイトのエネルギーが Si基板側の擬フェルミエネルギーより小さいため
である。これはトラップサイトのエネルギーがPoly-Siゲート側の擬フェルミエネルギー
より高いためである。先と同様にゲートバイアスが増加するに従いトンネル確率は増加す
るため eは短くなる。一方、捕獲確率はゲートバイアスが増加するに従い、トラップサ
イトのエネルギー準位がPoly-Siゲート側の伝導帯から離れていくため、Poly-Siゲート近
傍のエネルギーの電子はフォノンからより多くのエネルギーが必要となるため低くなる。
ゲート絶縁膜中央付近に位置するトラップサイト（図 2.13(c))では、cおよび eは共に
ゲートバイアス増加に従い僅かに短くなるが、大きな変化がほとんど見られない。トラッ
プサイトのエネルギー準位はバイアス印加に従い、Si基板側およびPoly-Siゲート側の伝
導体に対して変化しているはずであるので、どちらか側への捕獲放出を考えると 2.13(a)
もしくは 2.13(b)のような振る舞いとなるはずである。よって図 2.13(c)に見られる振る舞
いは Si基板側、Poly-Siゲート側の両サイドとの捕獲放出が影響していると考えられる。
図 2.14に同じトラップサイト位置における c=e比のゲートバイアス依存性を示した。
式 2.27に従えば c=e比のゲートバイアス依存性における傾きが急峻であるほどトラップ
サイトは膜中央付近に位置することを示し、緩やかであるほど界面近傍に位置することと
なる。図 2.14(a)(b)で示した、各 Si端近傍のトラップサイトは式 2.27でトラップサイト
位置をある程度再現できている。一方で図 2.14(c)は膜中央であるにも関わらず、ゲート
バイアスにより c=e比がほぼ一定となっている。式 2.27に従えば、この場合のトラップ
サイト位置はどちらかの Siサイドのごく近くに位置することとなり、実際のトラップ位
置と大きく異なってしまっていることが良くわかる。この現象をより詳細に調べるため、
図 2.13(c)のトラップにおける Si基板側、Poly-Siゲート側それぞれの捕獲放出時定数を
図 2.15に示した。ここで c totalおよび e totalの計算式を以下に再記する。
1
c total
=
1
c el sub
+
1
c el gate
+
1
e hole sub
+
1
e hole gate
(2.28)
1
e total
=
1
e el sub
+
1
e el gate
+
1
c hole sub
+
1
c hole gate
(2.29)
図 2.15に示したように、c totalは Si基板からの捕獲確率 c el subとほぼ一致する。また
e totalは Poly-Siゲート側への捕獲確率 e el gateとほぼ一致する。他の時定数（Si基板側
への放出確率 e el sub、Poly-Siゲート側からの捕獲確率 c el gate)は先のものより非常に大
きくなっている。これはこのトラップサイトではほとんどの場合において Si基板側から
電子が捕獲され、ゲート側へ電子が放出されるということを指す。尚、後の節 4で述べる
stress induced leakage current (SILC)で見られるゲートリーク電流はまさにこのような
過程による。図から明らかなように基板側、ゲート側それぞれのサイドとの捕獲放出時定
数比、c el sub/e el subおよび c el gate/e el gate、のゲートバイアス依存性は非常に大きな傾
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図 2.15: (c)中央近傍のトラップサイト (Zt = 1.7nm, Et0 = 0.6 eV)におけるシミュレー
ションにより得られた c total、e total、c el sub、e el sub、c el gateおよび e el gateのゲート
バイアス依存。(L = W = 1m; Tox = 4nm)
きを示すが、c total/e totalは c el sub/e el gateと同様となり、この際の傾きは小さくなる。
このことは、両サイドとの捕獲放出が影響する膜中央付近のトラップサイトにおいては
式 2.27が適用できないことを示している。加えて注目するべき点はトラップサイト (a)と
(b)の距離がおよび 0.5nmしか離れていないにも関わらず、Poly-Siゲート側との捕獲放
出の影響が大きく異なる点である。トラップ時定数は界面からの距離およびトラップサイ
トエネルギーに応じて指数関数的に変化するため、トラップサイトのエネルギー準位およ
び空間分布の極わずかな差に非常に敏感であることを示している。
図 2.16にはTNSで用いる真のトラップサイト位置 (Zt real)に対する式 2.27により計算
されたZt calcの関係を示した。180,000サンプルをランダムに分布させている。エネルギー
分布は-2.0eV Et0 < 2.0 eVに一様に分布しているとした。上記に議論したように、2nm近
傍の絶縁膜中央付近のトラップサイトにおいてはZt calcは Si基板界面、もしくはPoly-Si
ゲート界面に位置するとして計算間違いが生じている。図 2.17には時定数 0 (c = eと
なるゲートバイアス時の時定数)に対する Zt realおよび Zt calcを示した。図 2.17(a)に示
したように、トラップサイトのエネルギー分布の違いにより 0は各 Zt realに対して２ケ
タ以上の大きな幅をもつ。0はZt realに対してはほぼ指数関数的な振る舞いを示すが、図
2.17(b)で示すように Zt calcにおいては Si基板側と Poly-Siゲート側の双方の影響による
計算誤りのため非常に大きな広がりをもつ。なお、膜中央 2nmを対称面としてみた際に
図 2.17(a)ではおよそ対称的な分布となっているが、図 2.17(b)では非対称な分布となって
いる。これについて少し解説を述べる。膜中央付近のトラップサイトはPoly-Siゲート側
にあると計算誤りされる傾向が強い。膜中央近傍のトラップサイトにおいて、高いバイア
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図 2.16: 真のトラップサイト位置 (Zt real) vs. 式 2.27により計算されたZt calc。180,000サ
ンプルをランダムに分布。エネルギー分布は-2.0eV Et0 < 2.0 eVに一様に分布していると
した。(L =W = 0:1m; Tox = 4nm)
スを印加すると、トラップサイトエネルギーは Si基板側の伝導体のエネルギーよりも低
くなる。この時電子は Si基板側から捕獲されるには多くのフォノンを放出する必要が生
じ、そのためにマルチフォノン放出確率は低くなる。よって図 2.15に示されているよう
に c el subは飽和傾向となる。一方でPoly-Siゲートへの放出確率は、トラップサイトエネ
ルギーはPoly-Siゲート側の伝導体よりも高いためマルチフォノン捕獲放出確率への影響
がなくトンネル確率のみ減少するため、結果として高バイアス印加時にも飽和せず時定数
は下がり続ける。そのため、c total/e total比は正方向の傾きを持つ傾向となり、結果とし
て非対称な構造を持つ。
これまでの結果から、捕獲放出時定数から式 2.27を用いてトラップサイト位置を導出す
る方法は、Si基板側およびPoly-Siゲート側の両サイドとのやり取りが影響するため、膜
中央付近のトラップサイトについて大きな計算誤りが生じることが分かる。図 2.18に計算
から求めた膜中央のトラップサイトの最小の 0の膜厚依存を示した。ここで 0は e = c
となるゲートバイアスが印加された時の時定数であり、同じ空間的位置であってもエネ
ルギー準位によって値は異なる。本シミュレーションではエネルギー分布は-2.0eV le Et0
me 2.0 eVに一様に分布しているとしているので、e = cとなるにはEt0=2.0eVのトラッ
プサイトが最もゲートバイアスが印加された状態となり、トンネル確率が低くなり 0が
最小となる。その場合、マルチフォノン放出確率はほぼ一定なので、最小の 0は膜厚に
対して指数関数的にふるまう。例えば、測定時間が最長で 100秒程度であるとすると、膜
厚 5.5nm以下のものは膜中央付近のトラップサイトのRTNが観測されることとなる。逆
に 5.5nm以上の膜厚のものは観測時間内では膜中央付近のトラップサイトはRTNに寄与
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図 2.17: (a) 真のトラップサイト位置 (Zt real) vs. 0 (b)式 2.27により計算された Zt calc
vs. 0。180,000サンプルをランダムに分布。エネルギー分布は-2.0eV le Et0 me 2.0 eVに
一様に分布しているとした。(L = W = 0:1m; Tox = 4nm)
せず、それよりも Si基板側もしくはPoly-Siゲート側に近傍に位置しているトラップサイ
トのみがRTNに寄与するということになる。膜中央付近のトラップサイトは計算誤りを
生じるため、上記条件においては膜厚 5.5nm以下の試料は式 2.27を用いた欠陥位置導出
は不適当であると言える。また例え十分厚い絶縁膜試料であったとしても図 2.17(a)に示
したようにトラップサイトエネルギーバラつきによって 0は 2桁近くばらつく。またト
ラップサイト位置が例えば 0.5nmほど計算誤りが生じたのみでも、0のバラつきは 4桁近
くに増加する。よってRTNから例えばトラップサイトエネルギーや、空間位置分布など
を議論するには非常に大量のデータを解析し、上述したようなばらつき要因などを考慮し
統計分布が得られたうえで議論をする必要がある。これはRTNが界面から膜中までの全
てのトラップサイトの情報を得てしまうがために生じる問題であり、逆に膜中央近傍や界
面近傍のみなどある限定したトラップサイトの寄与だけが関係する事象を用いることで、
情報を絞り込み、ばらつきの影響を低減することが可能となる。本論文では、RTNから
直接トラップサイト情報を抽出することはせず、CMOSイメージセンサーで見られる黒
沈み現象から界面近傍の欠陥情報の抽出を行い、SILCを用いて膜中に生成される欠陥情
報の抽出を行う。
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図 2.18: 計算から求めたゲート絶縁膜中央における最小の 0の値。エネルギー分布は-2.0eV
le Et0 me 2.0 eVに一様に分布しているとした。
33
参考文献
[1] M. J. Kerton and M. J. Uren, Adv.Phys., vol. 38, no. 4, pp. 367-468, 1989.
[2] K. Fukuda, et al., IEDM Tech. Dig., 2007, p.169
[3] C. Leyris, et al., Proc. 32nd, European Solid-State Circuits Conf., 2006, p.376
[4] X. Wang, et al., IEDM Tech Dig., 2006, p.115
[5] T. Nagumo, et al., IEDM Tech. Dig., 2010, p.628
[6] A. Teramoto, et al., Symp. VLSI Technology Dig. Tech. Pap., 2010, p.99
[7] K. Abe, et al., J. Appli. Phys. 48, 04C044, 2009.
[8] K. Abe, et al., Symp. VLSI Technology Dig. Tech. Pap., 2009, p.210
[9] H. Miki, et al., Symp. VLSI Technology Dig. Tech. Pap., 2011, p.148
[10] H. Miki, et al., IEDM Tech. Dig., 2012, 19.1.1.
[11] A. Asenov, et al., IEEE Trans. Electron Devices, vol. 50, no. 9, pp. 1837, 2003
[12] K. Takeuchi, et al., Symp. VLSI Technology Dig. Tech. Pap., 2009, p.54
[13] K. K.Hung, et al., IEEE Trans. Electron Devices, vol. 37, no. 3, p.654
[14] T. H. Morshed, et al., IEDM Tech Dig. 2009, p.719
[15] K. Matsuzawa, et al., in Proc. Int. Conf. SISPAD. p.83, 2003
[16] Y. Higashi, et al., Symp. VLSI Technology Dig. Tech. Pap., 2011, p.200
[17] Y. Higashi, et al., IEEE Trans, Elec. Dev, v61, p.4197, 2014.
[18] S. Christenson, et al., Solid-State Electron., vol. 11, no. 9, p. 797, 1995
[19] B. K. Ridlay, Quantum Processes in Semiconductors. London U.K.: Oxford Univ.
Press. 1999
[20] M. Herrmann and A. Schenk, J. Appl. Phys., vol. 77, no. 9, p. 4522, 1995
34
[21] K. Sonoda, et al., in Prooc, Int. Conf, SISPAD, 2011, p. 19
[22] K. Eriguchi, K. Ono, Microelectronics Reliability, 55, p.1464, 2015.
[23] A. Mauri, et al., IEDM Tech. Dig., 2011, p.405.
[24] Y. Higashi, et al., Japan. J. Appl. Phys., Vol 54, 04DC14-1, 2015.
35
第3章 正孔電子対消滅シミュレーション
による界面欠陥解析　～CMOS
イメージセンサーの黒傷解析
3.1 はじめに
CMOS Image Sensor (CIS)においてノイズに代表される品質問題は、すなわちカメラ
の性能を定める極めて重要なスペックだと言える。特に暗時の撮像では、後段のアンプで
ゲインを稼ぐために画素部での光量バラつきがより顕著に見えてしまい、より重要な問
題となる。暗時品質問題としては、固定の画素で常に他画素よりも光量の大きくなる白
傷、逆に光量が小さくなる黒傷、また時間に応じて光量が変化してしまう暗時ノイズな
どが挙げられる。白傷は Si基板と絶縁膜界面の界面準位や Siバルク基板中の金属不純物
による欠陥などで Shockley-Read-Hall電子正孔対生成反応 [1]により余剰に生成された電
子が原因と考えられている。また、暗時ノイズは前章で述べたRandom telegraph signal
noiseが原因だと考えられている [2,3]。本章ではこのうち黒傷について述べる。CISでは
Photo Diode (PD)に光が入射され変換された電子をReadトランジスタを介してFloating
Diusion (FD)に転送する。この Readトランジスタへ与えるゲート電圧依存性により、
黒傷はさらに大きく２つに大別することが出来る。一方はゲート電圧が低いほど光量が
小さくなり、一方はある一定値以上にゲート電圧が高くなると光量が小さくなる。前者は
残像と呼ばれる現象で、十分なゲート電圧が印加されないためにPDの電子が転送しきら
ずに残ってしまうために起こると考えられている。後者の高バイアスを印加することで
生じる光量低下をここでは黒沈みと定義する。この黒沈みに関しては、モデルが未だ明
図 3.1: 仮定した黒沈みモデルの模式図。Readトランジスタ絶縁膜界面および膜中の欠陥
に電子が捕獲され電荷が減少する。
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確にはなっていない [4{6]。そこで、図 3.1のように上述した黒沈み現象がReadトランジ
スタ絶縁膜界面および膜中の欠陥準位によるものだと仮定し、開発した Transient Noise
Simulator (TNS)を用いて実測傾向と比較することで、仮定の検証を行う。さらに黒沈み
を引き起こす欠陥の空間位置やエネルギー準位について調査する。
3.2 Simulation方法
シミュレーションモデルは節 2.2に記述したRTNの計算用に開発した Transient noise
simulator (TNS)と同じものを使用した [6{12]。前半部では伝導帯とのやり取りのみを考
慮し、電子の捕獲・放出のみでモデル化したが、後半部ではこれに加えて Si基板伝導体
とのやり取りも考慮することで正孔捕獲による捕獲電子の対消滅をシミュレーションでき
るように拡張した。エネルギー分布に関しては後述するが、実測との比較の結果一定の幅
を持たせて、その範囲内でランダムに配置した。モデルで用いている時定数係数などは第
4章で述べる Stress Induced Leakage Current (SILC)で合わせこんだパラメータとした、
Huang-Rays factor S=20、有効フォノンエネルギー ~!0 = 0:063eV、捕獲放出時定数の係
数パラメータC0 = 1:5 1015cm3sec 1。
3.3 ゲートバイアスOn時の電子捕獲シミュレーション
 
図 3.2: Readトランジスタ シミュレーション構造
まず最初に PhotoDiode (PD)からの電子転送のため Read トランジスタを Onした際
に電子が絶縁膜中に捕獲される様子を解析するため、ゲートバイアスOn時の振る舞いに
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 表 3.1: 捕獲電子数のゲートバイアス依存性 Onバイアス印加後 500nsec (Vfd = 3.6 V)
ついてシミュレーションを実施した。　図 3.2にシミュレーションで用いた構造を図示す
る。Readトランジスタは複雑な構造をしているためここでは簡易的に２次元構造として
シミュレーションを実施した。デバイスサイズはL=0.5um,W=1um,Tox=7nmとした。計
算収束性のためPD部と電子転送後の電荷をためるFD部には外部から電圧を与えた。ト
ラップサイト密度は仮に界面 1nm程度に面密度 4 1010cm 2eV  1程度の欠陥が存在する
として、体積密度として 41017cm 3eV  1とした。トラップサイトのエネルギー準位分布
は Si mid gapを 0として-1.2eV～1.2eVの間に一様ランダムに配置。空間的には Si/SiO2
界面から 0nm～4nmの範囲に一様ランダムに配置した。上記シミュレーション構造を用
いてゲートバイアス依存性を調査した。PDバイアスおよびFDバイアスはそれぞれ０V,
3.6Vとした。ゲートバイアスは初期をO状態として-1.1Vを印加しその後 100nsecで立
ち上げ 3.0Vから 4.0Vの範囲のOnバイアスを印加する。500nsec印加続けたのちに捕獲
された電子数を計算した。
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 図 3.3: 電子捕獲状態のゲートバイアス依存性 Onバイアス印加後 500nsec (Vfd=3.6V)　
横軸 SiO2/Si界面からのトラップサイト距離、縦軸：トラップサイトエネルギー準位（０
が Si基板 mid gapとする。）
表 3.1に捕獲された電子数を示す。およそFDと同程度のバイアス (3.6V)から電子捕獲
がおきている。図 3.3にO時のトラップサイトの電子捕獲状態ならびにOnバイアス印
加後 500nsec経過時の電子捕獲状態を図示する。ゲートバイアス（Vg）が低いときは電子
捕獲が起きず、Vgが大きくなると電子が捕獲されている様子が見て取れ、ゲートバイア
スが高くなるに従い光量が低下する黒沈み現象を良く説明することが出来ている。この際
に捕獲される電子は Si/SiO2界面 1nm程度の領域のみであり、界面極近傍の欠陥のみが
黒沈みに寄与していることを示している。また-0.6eV以下の深い準位のトラップサイトは
ゲートO、On前後で電子捕獲状態が変わらず、いずれも捕獲状態であるため、黒沈み
には寄与していないことも見て取れる。これはゲートO時の蓄積状態におけるフェルミ
エネルギーは Siの価電子帯近傍 (-0.5eV程度）にあり、およそそのフェルミエネルギー境
にしてトラップサイトの占拠状態の平衡状態が決まっているためである。
39
010
20
30
40
50
60
70
80
90
0 1 2 3 4 5
ṧ
㟁
Ꮚ
ᩘ
Vg [V]
Vfd=2.8V
Vfd=3.6V
図 3.4: Onバイアス印加後 500nsecの電子捕獲数のゲートバイアス変化、FDバイアス
依存。
続いて FDバイアス依存性を調査した。FDバイアス (Vfd)を 2.8Vと 3.6Vとしたとき
の捕獲電子数を同様に求めた。図 3.4にその結果を示す。Vfdを 2.8Vに下げた場合、電子
捕獲が起こるゲートバイアスがシフトするのみで他の振る舞いはVfd=3.6V時と変化がな
いことが見て取れる。いずれの場合も Vg'Vfdとなるあたりから電子捕獲が起こってい
ることが分かる。
ここで電子捕獲機構の考察のため、各Vgでの電子密度分布を図 3.5に示す。Vg < Vfd
時には反転層が形成されておらず、Vg > Vfdでは反転層が形成されている。またいずれ
の場合もPDからの電子流入の影響はほとんど見られない。以上のことから、ゲートバイ
アスOn時の電子捕獲は PDからの電子流入ではなく、FDから流入した電子により起き
ていることが分かる。CISの読み出し動作では、電子数のカウントはFD部の電圧をモニ
ターするのみなので、FDからの電子が捕獲されてしまった場合も FD電圧は変動し、結
果的に読み出し電子数は減少するために黒沈み状態となってしまう。但し、ここで注意す
べきはFD電圧の読み出しまでには、ゲートO後に数 100nsecかかるということである。
この間に電子が放出され再びFD部に戻った場合、読み出し電子数の増減には寄与しない
こととなる。そこでゲートO後の振る舞いについてさらに詳細な検討を行った。
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 図 3.5: 電子密度分布　 (Vfd=3.6V、左図 Vg=3.0V、右図 Vg=3.6V)
3.4 ゲートバイアスO後の正孔対消滅を考慮したシミュレー
ション
ここまでで、Readトランジスタにおける電子捕獲は FDからの電子流入が原因となっ
ていることを明らかとした。一方実際のCIS動作を考慮するとゲートバイアスO後の捕
獲された電子の挙動が重要となる。
CISではPDからの電子の漏れを防ぐためOバイアスは通常負に印加される [13,14]。
ここでは-1.1Vとする。On状態で捕獲された電子のO状態での振る舞いとしては次の３
つが想定される（図 3.6)。1: 読み出し時まで捕獲状態を保持、2: 電子放出される、3: 正
孔と対消滅。２: はさらに電子放出後 FDに戻る場合と、PDに戻る場合と、チャネル中
で正孔と対消滅する場合の３通りが考えられる。ここでは簡単のため放出された電子はす
べてFDに戻るとして考える。この場合放出電子はFD電圧読み出し時への影響はなくな
図 3.6: ゲートバイアスO後 (Vg<0V)の捕獲電子の振る舞い模式図。1:電子捕獲状態を
保持。2:欠陥から放出され FDに戻る。3:正孔と対消滅する。
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図 3.7: 捕獲電子数、放出電子数、正孔対消滅数、黒沈み電子数分布およびゲート入力パ
ルス
る。黒沈みに寄与するのは１: 捕獲状態を保持、3: 正孔と対消滅の２つの場合と考えら
れる。
 
図 3.8: トラップサイト状態分布図。縦軸はトラップサイトのエネルギーレベル (Siの
mid-gap基準）、横軸はトラップサイトの Si基板界面からの距離。 (O後 500nsec経過後)
捕獲された電子が Si基板価電子帯へ放出された場合を正孔対消滅したとして、O後の
振る舞いも考慮したシミュレーションを実施した。図 3.7に各時間における捕獲電子数、
放出電子数、正孔対消滅数、黒沈み電子数を示した。黒沈み電子数は捕獲電子数＋正孔対
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消滅数とした。またゲートへの入力パルスも同時に示した。入力パルスの立ち上げ時間は
100nsec、立下げ時間は 10nsecとした。またOn時の保持時間は 500nsecとした。トラッ
プサイトのエネルギー分布を広範囲に一様分布とした本シミュレーション条件では捕獲
された電子はほとんど放出されず、ほとんどが黒沈みに寄与することが分かる。図 3.8に
O後 500nsec経過時のトラップサイト状態分布を示す。Si midgap領域でかつ Si/SiO2界
面近傍の領域で正孔対消滅が起きていることが見て取れる。本シミュレーション条件では
電子放出が起きているのは Si伝導帯付近 (0.5eV)のごく僅かのトラップサイトに限られ
ていることが分かる。また 0.6eV以上の浅い準位のトラップサイトは黒沈みにはほとんど
寄与しないことがわかる。また図 3.3から-0.6eV以下の深い準位のトラップサイトもゲー
トO、On前後で電子捕獲状態が変わらないため、黒沈みには寄与しない。以上のシミュ
レーション結果から黒沈みに寄与するトラップサイトは Si/SiO2界面から 1nm程度の近
傍のトラップサイトであり、エネルギー準位は+0.6eVから-0.6eV程度でほぼ Siのバンド
ギャップ内に存在することが示された。
3.5 Charge Pumping界面準位抽出手法との比較
上述したCISのReadトランジスタ動作に伴う電子捕獲、正孔対消滅の描像は、Charge
Pumping(CP)手法を用いた界面準位抽出と非常に類似していると言える。図 3.9に比較
した模式図を示す。Charge Pumpingはゲートに正と負の電圧をパルス状に印加し、正バ
イアス印加で反転時に絶縁膜界面に捕獲した電子が負バイアス印加で蓄積された正孔と対
消滅される際に流れる基板電流 (Icp)をモニターすることで界面準位密度を抽出する手法
である [15, 16]。この際、対消滅せずに単に放出された電子は基板電流に寄与しないため
に、界面準位にはカウントされない。一方、CISのReadトランジスタ動作でも同様にOn
時に電子が捕獲され、O時に正孔対消滅が起きていると予想される。また、O時に放
出されて FDに戻った電子は黒沈みには寄与しない。上記類似性から、Charge Pumping
で測定される欠陥と黒沈みに寄与している欠陥が同様のものだと推測できる。
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図 3.9: CP法と黒沈みシミュレーションの比較模式図。(a)CP法、(b)黒沈みシミュレー
ション。
CP手法において立ち上げ、立下り時間依存性からトラップサイトのエネルギー分布を
見積もる手法が良く用いられる [16]。前述したように捕獲された電子が正孔対消滅せずに
放出した場合、Icpには寄与しない。そのため例えば立下り時間を遅くした場合、正孔が
蓄積する前に電子が放出されると Icpは低下する。捕獲放出時間は界面からの距離が一定
であれば、欠陥のエネルギー準位で決まるため、立下げ、立ち上げ時間に応じた Icpを測
定することで界面欠陥密度のエネルギー分布が得られる。図 3.10はそのようにしてCP法
で得られた界面欠陥密度のエネルギー分布である。およそ 0.3eVから上の Si伝導帯近傍
において界面欠陥密度が増加している。
そこでシミュレーションにおいても Si伝導体近傍 (Et = 0:3  0:5eV )のみにトラップサ
イトを分布させて計算を実施した。深さ方向には Si/SiO2界面近傍 1nmのみに一様に分
布させた。ここでCP法との比較のため、立下げ時間 (Tf)10nsecと 100nsecの２通りの場
合の挙動を調べた。図 3.11にゲートO後 500nsec経過時のトラップサイトの状態分布を
示す。界面から 0.5nm程度以内の界面極近傍において、Tf=10nsecの場合には正孔対消滅
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図 3.10: CP法で求められた界面トラップ密度のエネルギー分布。nMOSFET [16]。
 
図 3.11: トラップサイト状態分布 左図 Tf 10nsec 右図 Tf 100nsec(O後 500nsec経過後)
トラップサイト準位分布 0.3eV ～ 0.5eV
がされているトラップサイトがTf=100nsecの場合には電子放出されている。CP法と同
様にTfが遅いために正孔が蓄積される前に電子放出が起きているためと考えられる。ま
たいずれの場合もゲートO後 500nsec経過時には電子捕獲されているトラップサイトは
ほとんど残っておらず、黒沈みに寄与しているのはほとんどが正孔対消滅されたトラップ
サイトであることが分かる。
図 3.12にトラップサイトの空間状態分布を示した。チャネル中央部のトラップサイト
で主に正孔対消滅が起きている。より詳しく見るために図 3.13にグラフを示す。黒沈み
に寄与する正孔対消滅はドナー濃度が高く、かつO時に正孔が生成されている領域で発
生している。これはドナー濃度が高い領域で電子捕獲が起き、O時に正孔が生成された
領域で対消滅が起きているためである。
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 図 3.12: トラップサイト状態空間分布 Tf 100nsec(O後 500nsec経過後) トラップサイト
準位分布 0.3eV ～ 0.5eV。基板中の不純物濃度分布も図示。
 
図 3.13: トラップサイト状態空間分布 左図：不純物密度との比較、右図：正孔密度との
比較。
3.6 負バイアス印加による黒沈み増加
　ここまではデバイスに電界ストレスなどが印加される前の初期状態の黒沈みについ
て述べた。ここでは電気ストレスによる黒沈みの増加について述べる。CISのReadトラ
ンジスタはトランジスタ界面やPD部などから生じる暗電流を抑制するために、読み出し
時以外は負バイアスが印加される [13, 14]。このRead トランジスタに印加される負バイ
アスストレスにより黒傷が増加することが報告されている [5,6]。PMOSFETでは負バイ
アスストレスにより界面準位が生成されることが良く知られているが、NMOSFETにお
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図 3.14: 負バイアスストレスにより生成される欠陥種の説明図。(a)正バイアス印加時の
振る舞い。(b)負バイアス印加時の振る舞い。
いては通常負バイアスストレス印加がされないために NBTIについてはあまり議論され
ていない。またNMOSFETにおける正方向バイアスストレス (PBTI)では、界面準位の
生成はほとんど観測されない。NBTIを説明するモデルとして広く知られているものとし
てReaction Diusion(R-D)モデルが挙げられる [17{19]。これは界面で水素終端していた
シリコンダングリングボンドに正孔が捕獲されることで、結合が解離し界面準位が生成さ
れ、解離した水素が拡散することで欠陥生成が進行するというモデルである。NMOSFET
における正方向バイアスストレスでは正孔が界面に蓄積されないため、界面準位生成はあ
まり起きないと考えられている。上記モデルに基づけば、NMOSFETにおいても負バイ
アスストレス印加によって正孔が界面に蓄積され、界面準位生成は起こることとなる。
よってCISに見られるReadトランジスタの負バイアスストレス印加による黒傷の増加
は、NBTIによる界面準位増加が原因であると推測される。実際、H. SasakiらはReadト
ランジスタ内のGated diode部のリーク電流値を測定し、NBTIにより界面準位が増加し
ていることを確認した [6]。但し、PMOSFETにおいては界面準位増加により閾値シフト
が見られるのに対して、NMOSFETにおいては界面準位は増加するが、閾値シフトはほ
とんど観測されていない。ここから負バイアス印加により生成される欠陥種は以下の３つ
が候補として考えられる。ゲートに正バイアスを印加した際に、１:電子が捕獲され中性
となる欠陥、2:捕獲されていた正孔が電子と対消滅することで中性となる欠陥、3:捕獲さ
れていた正孔がデトラップし中性となる欠陥（図 3.14)。上記のうち、3の捕獲されてい
た正孔がデトラップし中性となる欠陥、ではデトラップ後の正孔は Si基板に流れるだけ
であるため、黒沈みへの影響はなく、負バイアス印加による黒沈み増加を説明することは
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出来ない。よって負バイアス印加により生成される欠陥種は、正バイアス印加時に１: 電
子が捕獲され中性となる欠陥、または、2: 捕獲されていた正孔が電子と対消滅すること
で中性となる欠陥、のいずれかもしくはその両方ということになる。但し 1の場合、負バ
イアス印加時に電子がデトラップしFDに戻る場合は黒沈みには寄与しないため、黒沈み
に寄与するには、負バイアス印加時に捕獲電子が正孔と対消滅する必要がある。これはま
さに先にシミュレーションで仮定していた欠陥種であり、エネルギー準位は Siのバンド
ギャップ内に分布する。2の欠陥種の場合、黒沈みを説明する描像としては負バイアスに
よってあらかじめ捕獲されていた正孔が正バイアスにより電子と対消滅し、結果的に FD
内の電子が減少し光量が低下する、というものとなる。正孔が正バイアス印加時にデト
ラップせずに電子と対消滅するようなエネルギー準位は Siの価電子帯 (-0.5eV)よりも高
いエネルギー領域となる。Siの価電子帯よりも低いエネルギーでは、正バイアス印加時
に電子との対消滅よりも Siの価電子帯への正孔放出のほうが支配的になる。また Siの伝
導体よりも高いエネルギー準位では正孔の捕獲、つまり Siの価電子帯への電子放出より
も、Siの伝導体への電子放出のほうが支配的になる。結果的に、2の負バイアス印加時に
正孔捕獲がおこり正バイアス印加時に電子との対消滅が起こる欠陥種は Siのバンドキャッ
プ内の欠陥種となる。これは結局 1の正バイアス印加時に電子が捕獲され、負バイアス印
加時に正孔と対消滅する欠陥種と同じエネルギー準位分布となる。いずれも Siの伝導体
から電子が捕獲され、Siの価電子帯へ電子が放出される、という過程であるためここで
は区別する必要はないと考える。以上から、Siのバンドギャップ内のエネルギー準位をも
つ界面近傍の欠陥種が負バイアスストレスにより生成されていることで、負バイアススト
レスによる黒沈みが増加していると考えられる。
 
図 3.15: CVおよび electro paramagnetic resonance実験から求めたPbセンターおよび界
面準位のエネルギー分布 [23]
界面近傍の欠陥の候補としては、第一章で述べたPbセンターなどの界面準位が候補と
なる [20{23]。これらのエネルギー準位は第一原理計算や実験から Siの価電子帯、および
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伝導体近傍に位置することが分かっており (図 3.15 [23])、黒沈みの原因となる欠陥種も同
様のエネルギー分布となっていることが予想される。これらの欠陥種を同定するには、例
えば前節で述べたように、印加パルスの立ち上げ、立下げ時間に応じた黒沈みの変化を測
定することで、エネルギー準位分布を抽出するなどが必要となり、今後の課題である。
3.7 まとめ
CISの黒沈み現象のモデル化のためCIS Readトランジスタのゲート絶縁膜界面および
膜中欠陥における電子捕獲・放出・正孔対消滅シミュレーションを実施した。上述した結
果から黒沈みの原因が Si/SiO2界面近傍に位置し、Siのバンドギャップ内に位置する欠陥
であるとするモデルで黒沈み現象を良好に説明されることが示せた。また負バイアススト
レス印加により増加する黒沈みも同様の欠陥が生成されていることが原因であることを
示した。但し、シミュレーション結果からみられるように Si/SiO2界面 1nm以内に位置
する欠陥は数 100nsec程度の時定数で容易に捕獲放出または対消滅する。例えばCP法や
C-Vなどによる欠陥測定においても 10MHz以上の高速測定はほとんどされないため、通
常の測定では界面近傍の欠陥なのか、、シリコンと酸化膜のヘテロ界面に生じる非整合性
に起因した界面準位なのかの空間的な切り分けは難しい。シミュレーションでは立下げ時
間を 10nsと 100nsとした場合に現れる両者の違いは、Si/SiO2界面から 0.5nm程度以内
の欠陥種のみであり、今後このような高速測定を実施することで、界面準位なのか界面近
傍の欠陥も含まれるのか、などの空間的な切り分けが望まれる。
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第4章 Stress induced leakage
current (SILC)シミュレーショ
ンによる膜中欠陥解析
4.1 はじめに
Stress induced leakage current (SILC)はゲート絶縁膜への電気ストレスによりゲート
リーク電流が増える現象もしくは増加したゲートリーク電流量を指す [1]。ゲート絶縁
膜の劣化現象としてはこの SILCの他に、界面準位生成による閾値変化現象である Bias
Temperature Instability (BTI)が良く知られているが、BTIは低電界での長時間ストレス
による劣化が主に問題となるのに対し、SILCはゲート絶縁膜に Fowler-Nordheim（FN）
トンネル電流が流れる程度のより高い電界ストレスで引き起こされる。特にフローティ
ングゲート (FG)へのトンネル電流によって書き込み・消去を行う FG型 NANDフラッ
シュメモリでは、SILCによるデータ保持特性（Data Retention)の悪化が大きな問題と
なる。また SILCによりデータ読み出し時等に誤ってデータが書き込まれてしまう誤書き
込みという問題も生じる。SILCは顕著な膜厚依存性があることが分かっており、ゲート
絶縁膜が薄くなるほどより大きなゲートリーク電流が流れる [2]。そのためNANDフラッ
シュメモリに用いられるゲート絶縁膜（トンネル膜）の厚さはこの SILCにより主に制限
される。このように SILCは製品開発においては大きな問題となるが、一方で絶縁膜劣化
機構を研究する上では非常に良いプローブとなる。SILCの原因はストレスにより生じた
絶縁膜中の欠陥を介してTrap assisted tunneling電流が流れてしまうためだと考えられて
おり [3{5]、ストレスにより増加する SILCを観測することはすなわち膜中の欠陥生成の
様子を観測することとなる。
本章では SILCを再現するシミュレーターの開発ならびに、実測との比較から求めた絶
縁膜中に生成される欠陥密度やそのエネルギー準位等について述べる。
4.2 SILC simulation モデル
SILCのシミュレーションモデルは前節のRandom Telegraph Noise計算で用いたMultiphonon-
assisted modelをベースとした [3,6]。ベースとしたHermannらのモデル [3]では電子の基
52
図 4.1: モデル概念図
板からトラップサイト、トラップサイトからゲートへの捕獲放出のみを考慮していたが、
これを拡張して基板への放出ゲートからの捕獲を考慮し、さらに電子のみではなく正孔と
のやり取りも考慮可能とした。図 2にモデル概念図を示す。尚、一般に欠陥準位は電子の
捕獲状態ならびに格子緩和によりエネルギーが変化するが、ここで用いているシミュレー
ションにおいてはEtは電子が捕獲された状態でかつ格子が完全に緩和している状態とし
た。詳細な式は節 2.2に記述したため、ここでは SILCに関係する主要な式のみ記述する。
SILCはゲート電極から膜中の欠陥を介して基板へもしくは基板からゲート電極へキャ
リアが捕獲放出されることで流れる電流である。各過程におけるキャリアの捕獲放出の時
定数は、式 2.4、2.3 などで記述される。トータルの捕獲・放出時定数は次のように各要
素の逆数の和で表す。
1
c total
=
1
c el sub
+
1
c el gate
+
1
e hole sub
+
1
e hole gate
(4.1)
1
e total
=
1
e el sub
+
1
e el gate
+
1
c hole sub
+
1
c hole gate
(4.2)
この時定数からトータルの捕獲、放出レートは以下のように記述される、
Rc =
1
c total
(1  ft); Re = 1
e total
ft (4.3)
ここで ftはトラップサイトの占拠状態である。トラップサイトの捕獲電子の時間変化は
以下のように記述される、
dnt
dt
= Rc  Re (4.4)
定常状態においては、以下の条件が満たされる、
dnt
dt
= 0; Rc = Re (4.5)
よってトラップサイトの占拠状態は次のようになる、
ft =
c total
c total + e total
(4.6)
電子が Si基板からポリシリコンゲートに流れる際のレート、Rsub gate、およびポリシリコ
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ンゲートから Si基板に流れる際のレート、Rgate sub、はそれぞれ以下のように記述される、
Rsub gate =
1
c el sub
(1  ft) + 1
e el gate
ft (4.7)
Rgate sub =
1
c el gate
(1  ft) + 1
e el sub
ft (4.8)
リーク電流はこれら捕獲、放出過程を絶縁膜奥行き方向に足し合わせることで計算でき、
以下のように記述される、
J = q
X
[Rsub gate Rgate sub] = q
X
[
1
c el sub
(1 ft)+ 1
e el gate
ft ( 1
c el gate
(1 ft)+ 1
e el sub
ft)]
(4.9)
シミュレーションでは上記モデルを内製のTCADデバイスシミュレーターに組み込み、
RTN計算時と同様に離散的なトラップサイトを一様ランダムに配置させ、印加バイアス
条件に応じて各トラップサイトにおけるリーク電流量を計算し、その合計を全リーク電流
量として求める [6{8]。
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図 4.2: Tox 7.2nm SILC Simulation実測比較 S=20, ~!0 = 0:063 eV,Et =0.6～1.2 eV
図 4.3: Tox6.1nm SILC simulation実測比較　 S=20, ~!0 = 0:063 eV, Et =0.6～1.2 eV
4.3 SILC simulation　実測との比較
　前記シミュレーションモデルを用いて実測 SILCとの比較を行い、トラップサイト
の欠陥密度やエネルギー分布などのパラメータ抽出を行った。試料はNMOSFET、酸化
膜厚 (Tox)は 7.2nm,6.1nmの 2種類の試料を用いた。成膜は全てWet 750℃で行った。
Tox7.2nmでは一定電流ストレスを印加し、Tox6nm,Tox5.1nm試料では一定電圧ストレ
スを印加した。
　図4.2、4.3にフィッティング結果の一部を示す。シミュレーションパラメータはHuang-
Rays factor S=20、有効フォノンネルギー~!0 = 0:063eV、捕獲放出時定数の係数パラメー
タC0 = 1:5 1015cm3sec 1とした。トラップサイトのエネルギー分布にはストレス時間
依存はないとして、トラップサイト密度Ntのみを変化させてフィッティングを行った。ト
ラップサイトのエネルギー分布をEt=0.6eV～1.2eV (Et=0eV=Si真性準位)の範囲に一様
ランダムに分布させた場合、トラップサイト密度のみを変化させることで実測 SILCと良
好に一致する。ここで、係数パラメータ C0はトラップサイト密度Ntと相補的な関係に
あり、いずれもゲートリーク電流値とおよそ比例関係にある。そのため、C0の値により
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図 4.4: SILC Et分布依存。Et =0.6～1.2 eV、Et =0.6～1.6 eV比較。実測ストレス電圧
=7V 4s, S=20, ~!0 = 0:063, Nt = 3 1017cm 3eV  1、Tox6.1nm
実測と合致するトラップサイト密度は変化してしまい SILC測定結果からのみでは C0お
よびNtを一意に決定することは出来ない。そこで SILC測定と同時に容量電圧 (C-V)測
定を行い、ストレス時間に応じたフラットバンドシフト量（Vfb)を取得し、そこから見
積もられる膜中欠陥密度 (Nt = Vfb  Cox=q=Tox=2)と SILCシミュレーションから見積
もられる膜中欠陥密度が一致するようにC0を決定した。但し、フラットバンドシフト量
から膜中欠陥密度を計算する方法では、電子が捕獲され負に帯電した欠陥のみ測定される
ため、その絶対値は必ずしも正確ではない。ここでは上記を踏まえたうえで、およその目
安としてVfbを用いてC0を決定している。
図 4.4はトラップサイトのエネルギー分布を 0.6～1.2eVとした場合と 0.6～1.6eVとし
た場合を比較した結果である。ここでエネルギー準位Etは Siのmidgapを０としており、
0.6～1.2eVはおよそ Siの伝導帯近傍となる。トラップサイトのエネルギー分布を変える
と、リーク電流のバイアス依存性は大きく異なる。エネルギー分布をEt =0.6～1.2eVと
したものは実測を良好に再現しているのに対し、Et =0.6～1.6eV としたものでは、高バ
イアス側で実測よりも大きなリーク電流値となり実測を合わせることが出来ない。次に
エネルギー分布を Siのmidgapから伝導帯付近までEt =0.0～0.6eVとした場合の比較を
行った。ここでは Huang-Rays factor Sも上で用いた S=20に加え、S=27とした場合も
加えた。図 4.5にEt =0.6～1.2eVに加えてEt =0.0～0.6eVとしたときのシミュレーショ
ン結果を示す。Et =0.6～1.2eVとした結果と比較しリーク電流値が桁で小さくなってい
る。またHuang-Rays factor S=20を用いた場合は、低バイアス側に裾が伸びたようなバ
イアス依存性となり、実測を再現することが出来ない。一方 S=27と大きくした場合、高
バイアス側のリーク電流量は S=20の場合と同程度だが、S=20の場合に見えた低バイア
ス側の裾がなくなり実測を再現している。絶対値はおよそ 0.03倍程度に減少しているが、
Et =0.6～1.2eV、S=20とした場合の SILCシミュレーション結果とバイアス依存性はほ
ぼ一致する。
図 4.6にEt =0.0～0.6eV、S=27とした場合の SILCシミュレーションと実測の比較結
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図 4.5: SILC Huang-Rays factor SおよびEt依存。色抜きのシンボルは実測。実線はEt
=0.6～1.2 eV、S=20, ~!0 = 0:063。シンボル付き実線は Et =0.0～1.2 eV。赤は S=20、
黒は S=27。
果を示す。ここで、捕獲放出時定数の係数パラメータは先と同様にフラットバンドシフト
量から見積もられる欠陥密度で校正を行い、C0 = 5:0 1016cm3sec 1とした。Et =0.0～
0.6eV、S=20とした場合と同様に実測を良好に再現できている。Huang-Rays factor Sお
よび有効フォノンエネルギー ~!0を掛け合わせた S~!0はトラップサイトの格子緩和エネ
ルギーに相当する [19]。SILCの実測を再現する条件では、トラップサイトのエネルギー準
位Etに格子緩和エネルギー S~!0を加えた値が、Et =0.6～1.6eVの場合、S~!0=1.26eV、
Et + S~!0 = 1.9～2.5eVとなり、Et =0.0～0.6eVの場合、S~!0=1.7eV、Et + S~!0 = 1.7
～2.3eVとなり、Et + S~!0がほぼ同じ程度の値となる。
ここから、仮にトラップサイトのエネルギー準位がさらに深くなった場合、例えばEt =-
図 4.6: Tox6.1nm SILC simulation実測比較。 図 4.3と異なる組み合わせで実施。S=27,
~!0 = 0:063 eV, C0 = 5:0 1016cm3sec 1, Et =0.0～0.6 eV
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図 4.7: SILCに寄与するトラップサイト位置のゲートバイアス依存。Tox6.1nm S=20,
~!0 = 0:063, Et =0.6～1.2 eV、Nt = 7  1017cm 3eV  1。各グラフの横軸はトラップサ
イトの SiO2/Si界面からの距離、縦軸はEt。青丸はトラップサイトを示し、白抜き緑の丸
はTotalリーク電流に対し 1%以上の寄与率のあるトラップサイトを示す。
0.6～0.0eVの場合にSILCを再現するには、より大きな格子緩和エネルギー、S~!0=2.3eV
程度、が必要となる。これはS. Takagiら [4,5]が実験から求めた格子緩和エネルギー 1.5eV
と大きくずれている。よって Siのmidgapより深いエネルギー準位のトラップサイトは
SILCには寄与していないと言える。シミュレーションで実測を良好に再現している条件で
の格子緩和エネルギーはEt =0.6～1.6eVの場合、S~!0=1.26eVとなり、Et =0.0～0.6eV
の場合、S~!0=1.7eVとなり、Takagiらの実験結果と矛盾がない結果であると言え、両者
ともに解となりうる。
次に、SILCに寄与するトラップサイト位置のバイアス依存性をシミュレーションから
確認した。ここではEt =0.6～1.6eV、S~!0=1.26eVとした。図 4.7の各グラフの横軸はト
ラップサイトの SiO2/Si界面からの距離、縦軸はEt。青丸はトラップサイトを示し、白抜
き緑の丸はTotalリーク電流に対し 1%以上の寄与率のあるトラップサイトを示す。低バ
イアス時は主に膜中央付近のトラップサイトが SILCに寄与し、高バイアスが印加される
に従いより Si/SiO2界面に近い側のトラップサイトが SILCに寄与していることが分かる。
シミュレーションは SILC実測結果を低バイアスから高バイアスまで良好に再現している
ため、絶縁膜中の膜中央付近から界面近傍までのトラップサイトがシミュレーションで仮
58
定したのと同様にEt=0.6～1.2eVで一様に分布していると考えられる。Et =0.0～0.6eV、
S~!0=1.7eVとした場合も同様の結果である。
以上のように実測とシミュレーションの SILCの比較を行うことで、膜中欠陥のエネル
ギー分布 (Et=0.6～1.2eV、格子緩和エネルギーS~!0=1.26eV、もしくは、Et=0.0～0.6eV、
格子緩和エネルギー S~!0=1.7eV) および各ストレス条件に応じた膜中欠陥密度を抽出す
ることが出来た。
得られた生成欠陥密度から、Anode Hole Injectionモデル [9,10]に基づきストレス時の
注入正孔量と生成欠陥密度の関係式を導出した。ここではTox6.1nmのデータを用いた。
図 4.8は実測で得られたストレス時の注入正孔量と SILC量の相関図である。縦軸の SILC
量は、ある電圧 (ここでは約 4.5V)でのストレス印加前のゲート電流量に対する、ストレ
ス後のゲート電流増加量の比で示した。ストレス電圧を 6.5V～7.6Vまで変化させ、各電
圧においてストレス時間 1、2、4、8、16秒５点のデータを取得した。大まかにはストレ
ス電圧に依らず一つの線で整理できる。
図 4.8: 実測　ストレス時注入正孔量 (Qh) vs. SILC　Tox6.1nm
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図 4.9: 各正孔注入量の SILC実測データに対する simulationフィッティング結果 S=20,
~!0 = 0:063 eV, Et =0.6～1.2 eV
得られた各正孔注入量の実測 SILCデータに対して SILC simulationによるフィッティン
グを行い生成欠陥密度を求めた (図4.9)。図4.10はこれにより得られた注入正孔量に対する
生成欠陥密度の相関図である。生成欠陥密度 (Ntrap[cm-3eV-1])は注入正孔量 (Qh[C/cm2])
のべき乗の関係式で記述可能であることがわかる。以下が今回得られた関係式である。
Ntrap = 2 1021 Q0:67h (4.10)
なお、図 4.8から SILCが飽和していることが見て取れる。このような SILCの飽和傾
向は他文献でも報告されている [12]。一方で、高電界ストレスによる膜中欠陥生成に伴う
フラットバンドシフトには飽和傾向はみられない [13]。また絶縁膜の破壊はトータルの正
孔注入量により整理されることが知られている [9,10]。これらは、つまり SILCが飽和し
たのちも膜中欠陥は生成されていることを示唆している。これらの膜中欠陥の欠陥種の同
定やその生成機構および絶縁破壊との関係などについては第 5章で改めて議論する。
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図 4.10: 注入正孔量 vs. 生成欠陥密度　
4.4 異常SILC生成機構
ここまでデバイスサイズの大きい試料で見られる平均的なSILCについて述べてきたが、
本節ではよりサイズの小さいデバイスに見られる SILCのばらつきについて述べる。小さ
なサイズのデバイスでは測定下限値の影響でゲートリーク電流の測定は一般に困難であ
るが、Inatsukaらはリーク電流をキャパシタに溜め、その電圧値から微小な電流測定を
行い、SILCの試料毎のばらつきについて報告している [14]。図 4.11にその実測結果を示
す。平均値に対して数桁も大きいSILCが観測されている。これらは異常SILC(anomalous
SILC)とも呼ばれ、NAND Flashメモリにおいてはデータリテンション悪化の要因となり
閾値分布の下裾を形成し問題となる [15{17]。本節ではこの SILCばらつきの原因につい
て、開発した SILCシミュレーターを用いて検討する。またこの異常 SILCが絶縁膜破壊
の要因となりえるのかについても考察を行う。
図 4.11: Inatsukaらにより取得された SILCばらつき。ゲート面積 1m2　 [14]
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図 4.12: SILC ばらつきシミュレーション。　 (a)L=1m、W=11m、(b)L=25nm,
W=25nm。トラップサイトは空間的にも、エネルギー的にもランダムに配置した。サン
プル数は 1000。平均のトラップ密度はNt = 5 1019cm 3eV  1、Et = 0:6  1:2eV、Tox =
6nm。[8]
図 4.13: 酸化膜電界 6.7MV/cmにおける JgのGumbel プロット。赤丸はシミュレーショ
ン L=25nm, W=25nm、Nt = 5 1019cm 3eV  1、Et = 0:6  1:2eV、Tox = 6nm。黒丸は
実測。[8, 14]
SILCばらつきの要因を明らかにするため、トラップサイト分布のばらつきによるリー
ク電流のばらつきをシミュレーションした。開発したシミュレーターはトラップサイトを
離散的に分布させて、各トラップサイトのリーク電流量を足し合わせることでトータル
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のリーク電流量を計算している。そこでトラップサイト分布をランダムにばらつかせて、
各トラップサイト分布毎のリーク電流量を計算した。図 4.12にシミュレーション結果を
示す。平均のトラップ密度はNt = 5 1019cm 3eV  1、Tox = 6nmである。ここでトラッ
プサイトは空間的には膜中に一様にばらつかせ、エネルギー的には先に抽出したトラップ
エネルギー分布の範囲、Et=0.6-1.2eV、でランダムにばらつかせた。格子緩和エネルギー
S~!0=1.26eVとした。(a)は L=1m、W=11m、(b)は L=25nm, W=25nm。(b)の小さ
いサイズのデバイスではトラップサイト分布のばらつきによりリーク電流量が大きくば
らついている。尚、中央値は (a)の大きいサイズのデバイスと同程度となっている。続い
てこのシミュレーションで得られたばらつきと実測の結果 [14]の比較を行った (図 4.13)。
図から分かるように実測とシミュレーションではそのバラつきに乖離があり、特に実測で
見られる非常に大きいリーク電流は現状のモデル範囲内ではシミュレーションで再現する
ことは出来ない。すなわち実測では現状のモデルで考慮していない要因により、異常ＳＩ
ＬＣが発生していると言える。現状のモデルで考慮していない、異常 SILCが発生する要
因として以下のようなものが考えられる。
1, トラップサイト分布の偏在。
シミュレーションではトラップサイトは一様ランダムに分布する、としているが仮にデ
バイス毎にさらに偏りをもってトラップサイトが生成されるとすればバラつきはより大き
くなる。ただ、絶縁膜破壊の実測を説明するパーコレーションモデル [18]では破壊現象
は一様ランダムな欠陥生成により説明できるとしており、SILCに寄与するトラップサイ
トも同様に一様ランダムに生成すると予想される。また実測で見られる数ケタ以上大きな
リーク電流値をトラップサイトの数のみで説明することは困難だと思われる。以上のこと
から、トラップサイト分布の偏在のみで異常 SILCを説明することは難しい。
2, トラップサイズのばらつき。
絶縁膜破壊においては絶縁破壊耐性の指標として、トラップ生成速度とトラップサイズ
が用いられる [19]。SILCにおいてはトラップサイズは捕獲断面積に相当し、シミュレー
ションでは係数パラメータ C0[cm3sec 1]に対応する。シミュレーションではトラップサ
イズは一定として扱っているが、仮にトラップサイズがばらつくとした場合、リーク電流
値はサイズにおよそ比例してばらつくこととなる。但し、先に挙げたパーコレーションモ
デルではトラップサイズは一定として実測を説明しており、トラップサイズバラつきを異
常 SILCの要因として絶縁破壊現象と矛盾なく説明することは困難である。
3, 2step以上のトラップからトラップへの遷移 ( trap to trapトンネリング)を介した
リーク電流の発生。
現状のシミュレーションモデルでは SILC電流は絶縁膜中の一つのトラップサイトを介
した、trap assisted tunneling (TAT)電流のみを考慮している。しかしながら実際のデバ
イスにおいては、偶発的にトラップサイトが Si基板からゲート電極方向に縦に並んで生
成した場合、トラップサイトからトラップサイトへの遷移を介したリーク電流が発生しう
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図 4.14: (a)1ステップ trap assisted トンネリング、(b)2ステップ　 trap to trapトンネリ
ングの概念図。Zt1は絶縁膜中央に配置。Zt2、Zt3は絶縁膜厚さの 1/3および 2/3の位置
に配置。Et = 0:8eV とした。
る。この場合、一つのトラップサイトのみの場合よりもトンネル確率は小さくなる。現象
論的な簡易モデルを用いて異常 SILCがこれらトラップサイトからトラップサイトへの遷
移を介したリーク電流により生じるとして説明した報告もある [20, 21]。但し、トラップ
サイトへの捕獲放出過程が増えるため、トータルの遷移確率が大きくなるかは単純には分
からない。一方、SILCシミュレーションで用いているMultiphonon assisted tunnelingモ
デルではトラップサイトへの捕獲放出に伴う遷移確率の計算が可能である。そこで一つの
トラップサイトを介した 1step TATの場合の遷移確率と２つのトラップサイトを介した
2step TATの場合の遷移確率を計算し比較した。ここで p個のフォノンを放出もしくは吸
収する際のマルチフォノン遷移確率MP (p)は以下の式で与えられる、
MP (p)　 =
 
fB + 1
fB
p=2
!
exp[ S(2fB + 1)]Im(n) (4.11)
n = 2S
p
fB(fB + 1) (4.12)
ここで S は Huang-Rhys factor [3, 11], Im(n)はオーダーmのmodied Bessel function、
fBは次の式で表されるBose functionである。
fB =
1
exp (~!0=kT )  1 (4.13)
各過程のトータルの遷移確率は上記マルチフォノン遷移確率MPにトンネル確率 Tを乗
じたものとなる。
図 4.14に (a)1step trap assisted tunnelingと (b)2stepの trap to trap tunnelingの模式
図を示す。図中のPinは基板からトラップサイトへの遷移確率を表し、Pin = TinMP
となる。ここでTinは基板からトラップサイトへのトンネル確率である。同様にPoutは
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図 4.15: 電荷トラップデトラップ時の遷移確率 vs.フォノン数
トラップサイトからゲート電極への遷移確率を表し、Pout = ToutMP となる。Tout
はトラップサイトからゲート電極へのトンネル確率である。図 4.14(b)にあるPttはトラッ
プサイトから別のトラップサイトへの遷移確率を表し、Ptt = Ttt TTMP となる。Ttt
はトラップサイトからトラップサイトへのトンネル確率である。またTTMPはトラップ
サイトからトラップサイトへのマルチフォノン遷移確率である。
ここでマルチフォノン遷移確率について簡単に述べる。マルチフォノン trap assisted モ
デルでは、図 4.14(a)に示したように例えば基板からトンネリングした電子は、膜中のト
ラップサイトに捕獲される。捕獲されたトラップサイトは格子緩和により、より深いエネ
ルギー準位へとシフトする。この際に余剰エネルギーがマルチフォノンで放出される。こ
の electron-lattice couplingを量子力学的に計算し、その遷移確率を計算したものがマル
チフォノン遷移確率MPに相当する [11]。図 4.15に式 4.11で計算されたマルチフォノン
遷移確率MPのフォノン数依存を示す。Huang-Rhys factor Sがピークとなる放物線とな
る。ここでフォノン数がプラスの領域がそれぞれの数のフォノンを放出する確率を示し、
マイナスの領域はフォノンを吸収する確率を示す。図から分かるように、フォノン遷移確
率は放出確率のほうが高く吸収確率は低くなる。これはフォノンでエネルギーを得て遷移
することは確率的に低いことを示しており、トラップサイトのエネルギー準位とキャリア
エネルギーにも依るが、一般にトラップサイトへの捕獲よりも放出確率のほうが低くなる
ことを示している。
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図 4.16: 2step trap to trap トンネル時の事象確率 vs.トラップ間のエネルギー準位差。
続いてトラップサイトからトラップサイトへのマルチフォノン遷移確率について述べ
る。図 4.16の模式図で示したようにトラップサイトからトラップサイトへの遷移では、一
つ目のトラップサイトからの放出と２つ目のトラップサイトへの捕獲が起きる。そのため
トータルのマルチフォノン遷移確率は、この両方の過程の遷移を考える必要がある。一つ
目のトラップサイトから放出した際に電子が得るエネルギーと、捕獲される際に放出され
るエネルギーを合わせたものが、２つのトラップサイトのエネルギー準位差 ( Pdt ~!0)
となる。よってトータルのマルチフォノン遷移確率は以下のようになる。
TTMP (Pdt)　 =
0X
p= 1
MP (p)MP (Pdt  p) (4.14)
図 4.16には式 4.14で計算した 2step trap to trap tunneling時のマルチフォノン遷移確
率TTMPとその際のトラップ間のエネルギー準位差に相当するPdt依存性を示した。MP
と同様にHuang-Rhys factor Sと同程度にピークをもつ放物線となる。但し、確率の絶対
値は 1stepの遷移確率MPの最大値に比べ５ケタ以上も小さくなる。これは主にトラップ
サイトからのキャリアの放出確率が低いためである。事象全体の遷移確率はこれらマルチ
フォノン遷移確率に各過程のトンネル確率を乗じたものとなる。図 4.17に各トンネル過
程の事象確率の電界依存を示した。図中の黒実線はトラップを介さないFNトンネル確率
を示している。各過程のトンネル確率はWKB近似を用いて計算した。1step時のトラッ
プサイト位置Zt1は絶縁膜中央に配置。2step時の一つ目のトラップサイト位置Zt2、２つ
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図 4.17: 各トンネル過程の事象確率の電界Eox依存。Tox = 6nm。trap to trap確率は 1step
trap assistedトンネル確率よりも一桁大きい。
目のトラップサイト位置 Zt3はそれぞれ絶縁膜厚さの 1/3および 2/3の位置に配置した。
Etはすべて 0.8eVとした。トータルのリーク電流は主に確率の低い過程で決まる。1step
トンネルではトラップサイトからの放出過程Poutがリーク電流値を決めている。2stepト
ンネルではトラップサイトからトラップサイトへの遷移確率Pttがリーク電流値を決めて
いる。1stepの Poutと 2stepの Pttを比較すると、2step トンネルによる確率増加は最大
でも一桁程度となっている。これは 2stepとなりマルチフォノン遷移確率は低くなるため
に、トンネル確率が高くなった効果が抑制されているためである。また 2stepトンネルで
は、確率の電界依存性が１ step の Poutと異なり、ある電界にピークを持つ。これは図
4.16で示したようにトラップトラップ間の遷移確率はあるトラップ間のエネルギー準位差
でピークを持つためである。実験から得られた異常 SILCの電界依存にはこのようなピー
ク形状は見られていない (図 4.11 [14])。また実測では、電界ストレスをより強くするに従
いばらつきは低下し、異常 SILCは観測されにくくなる。欠陥が増えれば偶発的にトラッ
プサイトが空間的におよびエネルギー的に効率よく遷移する位置に並ぶ確率は増すはずで
あり、実験結果と矛盾する。以上のことから、2stepのトラップからトラップへの遷移に
よるリーク電流のみで実測で見られる異常 SILCを説明することは困難であると言える。
4, トラップサイトのエネルギー準位、格子緩和エネルギーのばらつき
前節で示したように、トラップサイトのエネルギー準位や格子緩和エネルギーに応じて、
その欠陥を介した trap assited tunnelingによるリーク電流値は大きく異なる。例えば図
4.5に示したように捕獲放出時定数の係数パラメータを同じとした場合、トラップサイト
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図 4.18: SILC Simulation Huang-Rhys factor S 依存。破線は S = 20, 実線は S = 4。Et
= 0.6～1.2 eV、 ~!0 = 0:063、Nt = 3 1017cm 3eV  1、L=W=1m2、Tox = 6.1nm。
のエネルギー準位が Et =0.0～0.6eVの場合にくらべ Et =0.6～1.2eVの場合では、リー
ク電流値はおよそ 30倍ほど異なる。また図 4.18には、格子緩和エネルギーパラメータ
Huang-Rhys factor Sを S=20とした場合　（格子緩和エネルギー S~!0=1.26eV)、S=4と
した場合（格子緩和エネルギー S~!0=0.25eV)の SILCシミュレーション結果を示した。
格子緩和エネルギーを小さくすることで、放出確率が高くなり、結果としてリーク電流が
増加している。特にゲート電圧 2V程度の低電界領域ではリーク電流は２ケタ以上増加し
ている。平均的なリーク電流値はある典型的な欠陥のエネルギー準位および格子緩和エネ
ルギーにより決まるが、それら平均よりも格子緩和エネルギーが小さいトラップサイトや
エネルギー準位が浅いトラップサイトが膜中央付近に偶発的に生成された場合は、非常に
大きなリーク電流となる。典型的な欠陥生成量に対するこれらの特異な欠陥の生成量の割
合が、電界ストレス印加の初期のほうがより大きいと考えれば、電界ストレス印加が大き
くなると SILCのばらつきが低減する、という実験結果も説明できる。以上のことから、
異常 SILCの原因は トラップサイトのエネルギー準位および格子緩和エネルギーのばら
つきによるものだと考えられる。
但し、先に挙げた異常 SILC要因候補であるトラップサイト分布の偏りやトラップサイ
ズのばらつき、trap to trapなどを考慮せずに、エネルギー準位や格子緩和エネルギーの
ばらつきのみで実測の SILCのばらつきを説明可能かどうかは、シミュレーション計算で
確認する必要があり、今後の課題である。
最後にこれら異常 SILC現象と絶縁膜破壊の関係性について考察を行う。上記計算結果
から異常 SILCが絶縁膜中の欠陥のエネルギー準位や格子緩和エネルギーのばらつきによ
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り引き起こされているであろうことが分かった。このような欠陥が生じた場合にその欠陥
を核としてさらにリークパスが拡大し絶縁破壊に至る可能性が想定される。Inatsukaらは
初期段階で SILCの大きいサンプルに対し、その後の追加ストレス印加によるリーク電流
量の推移を測定した [14]。その結果、初期リーク電流量と追加ストレス印加によるリーク
電流量には全く相関が見られなかった。このことは異常 SILCによるリークパスがさらな
るリークパスを形成するといった機構は働いておらず、空間的にランダムな欠陥生成機構
によりリーク電流が増えることを示している。また前述したように電界ストレスが大きく
なるに従い SILCのばらつきは低下するため、異常 SILCが破壊現象につながるとは考え
にくい。
前節でも述べたように SILCには飽和する傾向も見られており、SILCに寄与する欠陥
種と破壊を引き起こす欠陥種は異なっていると考えられる。破壊現象ではトンネルバリア
を介した電荷の捕獲放出を伴う trap tunneling機構ではなく、例えば欠陥により波動関数
がつながりトンネルバリアを介さない伝導パス形成が起きていることなどが予想される。
これらの絶縁膜破壊機構については第 5章で改めて議論する。
4.5 まとめ
SILCシミュレーションと実測との比較から SILCに寄与する欠陥のエネルギー準位Et
や格子緩和エネルギー S~!0などの抽出を行った。その結果、以下の２通りの欠陥分布が
実測を良好に再現することを確認した。
Et =0.6～1.6eVの場合、S~!0=1.26eV
Et =0.0～0.6eVの場合、S~!0=1.7eV
さらに SILCシミュレーションから得られた欠陥密度と注入正孔量が以下のべき乗の関
係にあることを確認した。
Ntrap = 2 1021 Q0:67h (4.15)
加えて SILCばらつきに関する計算および考察から、実測に見られる非常に大きな SILC
のばらつき、異常 SILCが欠陥のエネルギー準位ならびに格子緩和エネルギーのばらつき
が原因である可能性を示した。
また、実測の SILCの飽和挙動から、これら異常 SILCも含め、SILCに寄与する欠陥と
絶縁膜破壊を引き起こす欠陥は異なることが示唆された。SILCに寄与する欠陥種や欠陥
生成機構および絶縁膜破壊機構については第 5章で改めて議論する。
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第5章 Nuclear reaction analysis
(NRA)を用いた水素による絶縁
膜劣化機構解析
5.1 はじめに
　ロジックトランジスタやアナログトランジスタ、パワートランジスタなどにおいて、
Time dependent dielectric breakdown (TDDB)や Negative bias temperature instabil-
ity(NBTI), Hot carrier Injection (HCI)などのゲート絶縁膜信頼性は非常に重要な問題
である。この絶縁膜信頼性と水素との関係性については多くの議論がなされてきた [1{6]。
例えば、ゲート絶縁膜破壊や Stress induced leakage current (SILC)を説明する hydrogen
release modelなどは典型的な例である [1{3]。加えてNBTI [4]やHCI [5]などの劣化も界
面水素が原因として起きていると考えられている。これらの文献では、バイアスの極性に
依らず、トンネルした電子によりアノード界面の水素が放出され、SiO2/Si界面や SiO2バ
ルク中の欠陥生成を引き起こすとしている。しかしながら未だこれら劣化に伴う水素の移
動は直接観測されていない。水素とゲート絶縁膜劣化との関係を明らかにするためには、
ゲート絶縁膜の上下界面部での水素分布変化の詳細な分析が必要だと言える。　通常水素
の濃度分布取得には Second ion massspectrometry (SIMS)が用いられるが、マトリック
ス効果と呼ばれる物質界面におけるイオン化率の違いなどから生じる測定誤差の影響が
あり、界面での正確な水素分布取得は非常に困難となる。そこで本研究では共鳴核反応法
（NRA: nuclear reaction analysis)という手法を用いて水素分析を行った。　NRAによる
水素分析では 1H(15N, )12Cの共鳴核反応を用いる。共鳴エネルギー幅が 1.85keVとそ
の阻止能 (SiO2中で 1.684keV/nm)に比べ十分狭いために分解能が高く、水素の濃度分布
取得には非常に適した手法であると言える [6{8]。加えて、SIMSと異なりＮＲＡではマ
トリックス効果による影響がなく、異種界面においても正確な水素量分析が可能となる。
ただし、ＮＲＡでは入射される高エネルギー 15N2+イオンビームにより水素が移動してし
まうという問題がある。一方でこのNRAによる水素の移動を用いて、水素移動と絶縁膜
劣化との関係性について議論している例がある [9, 10]。Liuらは 15N2+イオンビーム照射
による 2次電子放出が水素移動を引き起こしているとし、この 15N2+イオンビーム照射に
よる水素移動が電気的ストレス効果と同様の機構で起きていると報告している [9]。彼ら
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は電気的ストレスにより 15N2+イオンビーム照射前の SiO2/Si界面の水素量が増加するこ
とを確認している。また我々のグループにおいても、nMOSFETに対して 15N2+イオン
ビーム照射を実施することで界面準位密度ならびにゲートリーク電流が増加しているこ
とを確認している。本章では、 水素移動に対する詳細な分析結果ならびにそれらと電気
的信頼性との関係性について述べる。さらに第 4章で報告したＳＩＬＣシミュレーション
と実測との比較から、SiO2中の欠陥種の同定を行う。最後にこれらの結果から水素に依
る SiO2界面ならびにバルク中欠陥の生成機構について議論する。
5.2 NRAによる水素分析
本研究で行ったNRAを用いた実験は、東京大学生産技術研究所福谷研究室との共同研
究で実施した。NRAによる水素分析では以下の共鳴核反応を用いる。
15N+1H12C++  (4.965MeV)
NRAによる水素検出の説明図を図 5.1に示す。共鳴核反応エネルギー (6.385MeV)で
入射された 15N2+ が試料中の水素と反応し、その際に生成される（4.43MeV)の  線を
BGO(ビスマスゲルマニウムオキサイド）シンチレータで検出する。核反応であるため検
出効率は水素の結合状態には依存しない。深さ方向の水素濃度分布を取得する際には、共
鳴核反応エネルギー（6.385 MeV)よりも高いエネルギーの 15N2+を入射し、試料中の阻
止能（SiO2では 1.684keV/nm）から正確に定まる深さ位置において共鳴核反応を起こさ
せる。図 5.2にその概念図を示す。6.385MeVの共鳴核反応エネルギーで 15N2+イオンビー
ムを入射した場合は試料表面に存在する水素が検出され、それ以上に高いエネルギーで入
射した場合は、試料中でエネルギーが減衰し共鳴核反応エネルギーとなる深さ位置に存在
する水素が検出される。よって入射 15N2+イオンビームのエネルギーとその際検出された
線の yeildから水素濃度分布を求めることが可能となる。共鳴核反応の共鳴幅は 1.8keV
と阻止能に比べ十分小さいが、水素の 0点振動によるDoppler効果および試料中の 15N2+
イオンビームの straggling効果により深さ分解能は劣化する。特にDoppler効果の影響は
大きいため、イオンビームを試料に対して斜めに入射することで実効的な深さ分解能を向
上させることが出来る。例えば入射角を試料法線方向から 60度とした場合、SiO2試料に
対して深さ 25nm位置でおよそ 7nm程度の分解能となる。より薄い膜の試料に対しては
stragglingの効果が小さくなるためより高い分解能 (およそ 2nm程度)での分析が可能と
なる [11]。検出感度は入射イオンビームの電流量に依存するが、我々の実験での典型的な
電流量である 50nAで SiO2試料に対して 31019atoms/cm3となる。
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図 5.1: NRAを用いた水素検出説明図。
図 5.2: NRAを用いた水素濃度の深さ分布抽出手法概念図 [8]。
5.3 サンプル作成、実験およびシミュレーション方法
　NRA測定ではAl(10nm)/SiO2(25nm)/Si 試料を用いた。Al膜は電気評価用試料のた
めの電極としての役割に加え、試料表面の吸着水などの影響を除くためと、15N2+イオン
ビーム照射中に試料表面からの水素の出入りを抑制する狙いがある。試料作製フローを図
5.3に示す。SiO2は熱酸化膜 (Dry 950C）をP型 Si基板上に成膜した。NRAの検出感度
は 31019atoms/cm 3程度と熱酸化膜中の含有水素量に比べて高い。そこで水素による絶
縁膜劣化挙動をまた測定するために、Al成膜前に一度大気暴露をすることで、試料表面
に水素を吸着させた。その後Al/SiO2界面の水素濃度を低減させるために、O2雰囲気化
250Cおよび 400Cで 10分間熱処理した後に直ちにAlを成膜した。
　水素による絶縁膜劣化機構を調べるためには、電気的ストレスに伴う水素分布変化を直接
観測することが望まれる。しかしながらNRAで入射するイオンビームサイズは2mm2mm
程度であるため、分析に用いる試料サイズはそれ以上に大きくする必要がある。そのよう
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なサイズの試料では今回注目するような高い電圧による電気的ストレスを印加すると直ち
に絶縁破壊が起きてしまい十分なストレスを印加することは困難となる。そのため、電気
的ストレス前後の水素分布を直接観測することは困難となる。一方節 5.1で述べたように
15N2+イオンビームによる水素の移動と電気的ストレスには強い相関があることが分かっ
ている [9,10]。そこで水素の移動と絶縁膜劣化の関係を詳細に調べるため、15N2+イオン
ビームのドーズ量毎の水素分布の変化を測定した。電気的な信頼性評価にはNRA用試料
と同時に作成したキャパシタ試料を用いた。試料に室温下で-8MV/cmの負バイアスをお
よそ 1000秒印加し界面準位生成量と膜中欠陥増加量を測定した。界面準位ならびに膜中
欠陥密度を得るためには、高周波 C-V法を用いた [12]。界面準位密度は酸化膜厚および
Si基板濃度から計算される理想CV曲線からのフラットバンドシフト量から見積もる。膜
中欠陥密度の増加量はトータルのフラットバンドシフト量から界面準位による閾値シフト
分を差し引いた量として計算した。
さらに SiO2の膜中欠陥のエネルギー準位を同定するために、SILCの実測とシミュレー
ションの比較を実施した。25nmほどの厚膜では測定下限値内で SILCを測定することは
困難であるため、酸化膜厚Tox = 6 nmの nMOSFETを用いた。SILCシミュレーション
は第 4章で記したMultiphonon-assistedトンネリングモデルを使用した。シミュレーショ
ンでは欠陥は膜中に一様に分布していると仮定した。抽出した欠陥準位から欠陥種を同
定するために第一原理計算を実施した。第一原理計算は density functional theory並びに
generalized gradient 仮定を用いた [13, 14]。膜中欠陥として、弱い Si-Si結合を形成する
酸素欠損と Siダングリングボンド (Si-DB)の２つの候補を検討した。
SiO2 ( 25nm) ᡂ⭷
(Dry 950Υ)
኱Ẽᭀ㟢
⇕ฎ⌮(O2㞺ᅖẼ䠅
250Υ䚸400Υ 10ศ
Alᡂ⭷ (10nm)
⇕ฎ⌮
䛺䛧
図 5.3: NRAおよび電特評価用試料作成手順。
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図 5.4: SiO2/Si 界面の水素濃度の 15N2+ イオンドーズ依存性。サンプルは
Al(10nm)/SiO2(25nm)/Si。
図 5.5: SiO2中における 15Nイオン阻止能のエネルギー依存。[17]
5.4 NRAによる水素分布詳細測定
前節でも述べたように、NRAにおいては 15N2+イオンビーム照射による水素の移動に注
意する必要がある。図 5.4は入射 15N2+イオンドーズが増加するに伴い、SiO２/Si界面の
水素濃度が増加する様子を示している。5.1節で述べたように、この 15N2+イオンによる水
素の移動と電気的ストレスによる水素移動に強い相関があることが報告されている [9,10]。
物質中に入射された荷電粒子は物質との相互反応によってエネルギーを失う。この際、物
質中でどの程度エネルギーを失うかを示す阻止能は、物質中の原子核との相互作用による
核阻止能と物質中の電子励起などによる電子阻止能の大別される。図 5.5に SRIMシミュ
レーター [17]により計算された SiO2における 15Nイオン阻止能のエネルギー依存を示す。
高エネルギーになるに従って電子阻止能が支配的になり、NRAで用いる 6MeV領域では
2桁以上電子阻止能が大きくなっておりほとんどのエネルギーが２次電子放出を伴う電子
励起などによって失われていることが分かる。15N2+イオンビーム照射による水素の移動
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図 5.6: (a)15N2+イオンドーズ毎の水素分布。(b)Al/SiO2界面、SiO2/Si界面、Siバルク
の各点における 15N2+イオンドーズ依存性。いずれもAl(10nm)/SiO2(25nm)/Si試料を用
いた。
は、この高エネルギーな２次電子により引き起こされていると考えられ、その物理機構は
高電界下での電気的ストレスによる水素移動と同様であると考えられる。よって、本研究
では水素の移動と絶縁膜劣化の関係性を明らかとすることを目的として 15N2+イオンビー
ム照射による水素移動の挙動を詳細に解析した。NRAでは入射エネルギー毎の 線 yield
から各深さ位置に応じた水素濃度を得る。そのため通常の測定手法では入射 15N2+イオン
ドーズ毎の水素分布を得ることは出来ない。そこで各入射エネルギー毎にビーム照射位置
をずらし、各エネルギー毎に 線 yieldの 15N2+イオンドーズ依存量を取得することで、
イオンドーズ毎の水素分布を取得した。図 5.6に得られた 15N2+イオンドーズ毎の水素分
布およびAl/SiO2界面、SiO2/Si界面、Siバルクの各点における 15N2+イオンドーズ依存
性を示した。初期状態では、高濃度水素がAl/SiO2界面に凝集しており、SiO2/Si界面に
おける水素は検出下限値 (3x1019 cm 3)以下となっている。ドーズ量が増加するに従い、
Al/SiO2界面における水素濃度は急速に低下し、SiO2バルク中の水素濃度が増加してい
く様子が見て取れる。また SiO2/Si界面の水素はゆっくりと増加している。SiO2バルク
中の水素濃度が飽和したのちに SiO2/Si界面の水素濃度ピークが形成されている。このよ
うにイオンドーズ量増加に伴いAl/SiO2界面から SiO2/Si界面への水素移動の様子を明確
に得ることが出来た。
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図 5.7: (a)Al(10nm)/SiO2(25nm)/Si試料のプロセスフロー。(b)NRAにより得られた各
アニール条件毎の水素分布。SiO2/Si界面での 15N2+イオンドーズは 6x1014atoms/cm2。
次に、Al/SiO2界面の水素を低減させるために Al成膜前にそれぞれ 250C、400Cで
アニールした試料の水素分布を取得した (図 5.7)。図に示されているように、Al/SiO2界
面における水素濃度をアニールにより低減させることができている。また同時に SiO2/Si
界面への水素移動を抑制することが出来ている。これらの結果は次のような水素移動の
様子を示唆している (図 5.8)。(a)初期状態ではほとんどの水素が Al/SiO2界面に凝集し
ている。(b)phase1:可動水素が Al/SiO2界面から移動し bulk SiO2中に一様に移動する。
(c)phase2:水素が十分な量存在していれば可動水素が SiO2/Si界面に凝集する。
続いて、同条件で作成したキャパシターサンプルを用いて電気的な信頼性特性を評価し
た。図 5.9に 400Cアニールの有り無しでの各ストレス時間毎の C-V曲線を示す。図か
ら明らかなようにストレスによりフラットバンドシフトならびに C-V曲線の形状変化が
見て取れる。図 5.10にはアニール無し試料、ストレス電界 (Eox=-8 MV/cm)1024秒印加
後のC-V曲線および理想C-V曲線を示した。理想C-Vからのフラットバンドシフト量が
界面準位量をとなる。またストレス印加前からのフラットバンドシフト量は膜中欠陥生成
によるものと見なせる。図 5.11にアニール有り無しサンプルのそれぞれにおける、負バ
イアスストレス印加 (Eox = -8 MV/cm)時の界面準位生成量および膜中欠陥によるフラッ
トバンドシフト量を示した。尚、膜中欠陥によるフラットバンドシフト量の計算では界面
準位によるフラットバンドシフト成分を差し引いている。400Cでアニールしたサンプル
ではフラットバンドシフト量の低減が見られる。これは、Al/SiO2界面の水素を低減させ
たことにより SiO2バルク中の欠陥生成が抑制されたことを意味している。一方、界面準
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図 5.8: 水素移動の概念図。(a) 初期状態ではほとんどの水素が A/SiO2 界面に凝集。
(b)phase1:可動水素が bulk SiO2中に一様に分布する。(c)phse2:可動水素が SiO2/Si界面
に凝集する。
位生成量はストレス印加初期においてはアニール有り無しによらず一致しており、ストレ
ス印加後 100秒以降においてはアニールにより抑制されていることが見て取れる。また
100秒前後において傾きが僅かに急峻になっている。以上のことは、100秒前後において
界面準位生成機構が異なっていることを示唆しており、ストレス初期においてはReaction
Diuseモデル [18]などで説明されるような、Si基板からのホール注入により界面の Si-H
結合が切断されることによる界面準位生成が支配的であり、ストレス後期においてはア
ニールにより界面準位生成量が抑制されていることから、Al/SiO2界面の水素からの水素
により膜中欠陥が生成されていると考えられる。
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図 5.9: 各ストレス時間毎の C-V曲線。サンプルはAl(10nm)/SiO2(25nm)/Si。400Cア
ニール有り無し。ストレス電界はEox=-8 MV/cm。
⌮᝿CV᭤⥺
図 5.10: アニール無し試料、ストレス電界 (Eox=-8 MV/cm)1024秒印加後のC-V曲線お
よび理想C-V曲線。
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図 5.12: 界面準位密度増加量 vs. 膜中欠陥密度増加量。サンプルは
Al(10nm)/SiO2(25nm)/Si。400Cアニール有り無し。
図 5.12に界面準位密度と膜中欠陥密度の生成量の相関について示した。界面準位密度
との比較のため、フラットバンドシフト量から膜中欠陥密度に換算して示した。膜中欠陥
密度は欠陥がすべて膜中央に分布しているとしたとして酸化膜厚をもとに計算した。ス
トレス初期の phase1とストレス後期の phase2において異なる様子が見て取れる。phase1
ではアニール有り無しによって異なる曲線だが、phase2ではアニールプロセスの有り無
しに依らずユニバーサルな曲線を示している。このことは、phase2のストレス後期にお
いては界面準位の生成と、バルク中欠陥の生成が同一の機構に依っていることを示して
いる。これらの結果から、Al/SiO2界面から SiO2/Si界面への水素の移動により界面準位
とバルク中欠陥の両方が引き起こされていることが分かった。加えて、図 5.12には２つ
の phaseが見て取れる。Phase1では界面準位の生成速度がバルク中欠陥に比べて相対的
に遅く、phase2ではその逆で、界面準位の生成速度のほうがより速くなっている。これ
らの電気的に得られた欠陥生成の挙動は、図 5.6で示したNRAで得られた水素移動の挙
動：phase1では水素が bulk SiO2中に移動し、phase2では水素が SiO2/Si界面に凝集して
いる様子と類似している。これらについては節 5.6で論じる。
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5.5 SILCシミュレーション結果を用いた欠陥種の同定
　第 4章で得られた SILCの実測とシミュレーションの比較結果に加えて第一原理計算
の結果を用いて SiO2バルク欠陥の同定を実施した。
第 4章では SILCシミュレーションの結果から、以下の２通りの欠陥のエネルギー準位
Et、格子緩和エネルギー S~!0が実測を良好に再現することを確認した。
Et =0.6～1.6eVの場合、S~!0=1.26eV
Et =0.0～0.6eVの場合、S~!0=1.7eV
シミュレーションにより得られた格子緩和エネルギーS~!0 = 1.26eVもしくは 1.7eVは
これまで実測で報告されている実験結果とも非常に良く合う [19, 20]。これらの SILCシ
ミュレーション結果は第 4章でも示したように異なる膜厚の試料 (e.g. Tox = 7nm)に対し
ても実測とよく一致している。加えて同じく第 4章で示したようにゲートリーク電流に寄
与するトラップサイトは主に膜中央に位置することから、シミュレーションで得られた欠
陥は界面などではなく膜中欠陥によるものであると言える。続いて得られた欠陥準位から
欠陥種の同定を行うため、第一原理計算との比較を実施した。ここで、バルク SiO2欠陥
の候補として 3種類の欠陥を考えた。一つは、Siと Siが弱く結合した Si-Si 、ここでは酸
素欠損と呼ぶ、であり、もう一つは E'-centerと呼ばれる Siダングリングボンドであり、
最後は先に挙げた Si-Si のボンドセンターにHが入り Si-H-Siの架橋を形成するHydrogen
bridge（図 5.13)である。図 5.14(a)および (b)はそれぞれ負に帯電した酸素欠損の原子配
位並びに全状態密度を示す。格子は完全に緩和させている。図 5.14(c)(d)は負に帯電させ
た Siダングリングボンド (E'-center)1 の原子配位ならびに全状態密度である。第一原理
計算の結果から、電子を一つ捕獲している酸素欠損の欠陥準位は Siのmid準位を基準と
してEt = 0.7eVとなり、Siの伝導帯付近に存在していることが分かった。また電子を一
つ捕獲しているE'-centerの欠陥準位はEt = -0.8 eVとなり、Siの価電子帯近傍に位置し
ていることが分かった。またHydrogen bridgeは第一原理計算の結果、電子が捕獲される
図 5.13: 中性状態のHydrogen bridgeの原子構造 [22]。
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図 5.14: (a)酸素欠損 (Vo)の原子配位。負に帯電させ、かつ格子緩和させている V1 o 。
(b)V1 o の全状態密度。upスピン downスピンをそれぞれ青線、赤線で記述した。(c)Si
ダングリングボンド（E'-center)の原子配位。負に帯電させている (E'-center)1 。(b)(E'-
center)1 の全状態密度。赤い矢印はもっともエネルギーが高く、かつ電子により占拠さ
れている欠陥準位を示す。大きな球体は Si原子であり、赤から青への色の違いは遠近深
さを表す。青と白の小さな球体はそれぞれ、HとOである。いずれもベースは -quartz。
ことによる格子緩和エネルギーが 1.7eVであり、捕獲後の電子はおよそ Siのmidgap程度
となることが報告されている [21,22]。SILCによって得られたエネルギー準位の候補の一
つであるEt = 0.6 ～ 1.2 eVは酸素欠損のエネルギー準位と良く一致している。また、も
う一つの候補であるEt =0.0～0.6eV、S~!0=1.7eV の結果は Blochlらの計算結果と良く
一致する [21,22]。一方、E'-centerの欠陥準位はEt = -0.8 eVと非常に深く、SILCシミュ
レーションの結果と一致しない。以上の結果から、SiO2バルク中に生成され、リーク電流
に寄与する欠陥準位は E'-centerでは説明できず、酸素欠損もしくはHydrogen bridgeで
良く説明できることが明らかとなった。
次に抽出した欠陥密度増加量と入射正孔量Qhおよび入射電子量Qeとの相関図を図 5.15
に示す。膜中欠陥の生成量はQeではなくQhによって良く整理されることが見て取れる。
これは C-V実測などから示されている過去の報告とも一致する [23]。加えて膜中欠陥生
成量がQhが 10 4C/cm2 を超えるあたりから飽和している傾向が見て取れる。
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図 5.15: いくつかの異なるゲートバイアスストレス条件下での SILCフィッティング結
果から得られたバルク欠陥密度と入射正孔量Qhおよび入射電子量Qe依存。太い実線は
Qh < 10
 4C/cm2領域において冪関数でのフィッティング結果Nt = 2 1021 Q0:67h 。
5.6 水素によるゲート絶縁膜劣化機構
　ここまで得られた結果から、水素による絶縁膜劣化機構についての考察を行う。図
5.6に示したように初期状態においてAl/SiO2界面に凝集していた水素はその後熱的もし
くは電気的なストレスにより SiO2バルク部に向かい移動し、最終的には SiO2/Si界面に
凝集する。この水素原子の移動は膜中欠陥生成ならびに界面準位生成を引き起こすと考え
られる。このような水素原子による絶縁膜劣化の微視的な機構を第一原理計算結果をもと
に説明する。
　第一原理計算を用いた水素による欠陥の生成過程は、[13, 14,24,25]に報告がある。
Si-ダングリングボンド (Si-DB) (E'-center)のような電子リザーバーとなる欠陥のない
バルク SiO2中では、移動した水素は大きく次の３つの反応をしうる。一つは成膜時に形
成された酸素欠損 Si-Si 結合に架橋として結合する反応である [21, 22,24{27]。この場合、
水素原子は Si-H-Si (H bridge)として結合する。前述した SILCシミュレーション結果か
ら H bridgeは SILCを説明しうる欠陥種のひとつではあるが、成膜時に形成される酸素
欠損は SILCから見積もられる生成欠陥密度よりも低いと考えられており [33]、この反応
のみで実測に見られる絶縁膜劣化を説明することは難しい。２つ目は歪んだ Si-O結合に
結合し、以下のように Si-DBを生成する反応である [24, 25,33]。
H+ +O   Si  O3 ! O  H + (O3  Si)+
前述したように酸化膜中の Si-DB (E' center）では SILCの実測結果を説明することは出
来ないため、この反応のみで絶縁膜劣化を説明することは出来ない。3つ目は三配位の酸
素構造を伴ったO-H結合である。この場合、水素原子は正孔が注入され酸素のローンペ
アの電子を放出することで次の三配位構造を形成する (2Si=O-H)+。但し、この場合水素
は安定した結合とはならず、酸素からの離脱、結合を繰り返し、さらなる欠陥生成反応は
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図 5.16: Katoの第一原理計算による SiO2 中の (2Si=O)+0 + (Si-DB)0 + H + H + H
!H2O + (Si-H)0 + (Si-DB)0 + (new Si-DB)0反応の各過程における原子構造とその模式
図。大きな球体は Si原子であり、赤から青への色の違いは遠近深さを表す。青と黄色の
小さな球体はそれぞれ、HとOである。破線は電子の移動と水素の移動を示す。原子構
造は [14]から引用した。
起こしづらい。よっていずれの場合も電子リザーバーとなる欠陥のないバルク SiO2中で
の反応のみでは実測の絶縁膜劣化現象を説明することはできない [13, 14]。
Si-DB (E'-center)のような電子リザーバーとなる欠陥近傍のバルクSiO2中では、水素原
子が酸素近傍に移動した場合、正孔注入がなくとも (2Si=O-H)+が形成される 5.16(a)(b)。
この際 Si-DBは (Si-DB)1 となる。つづいて一つの水素原子がこのシステムに移動して
きた場合、その水素原子はクーロン引力により (2Si=O-H)+に近づく。この際、２つの
反応が起こりうる。一つは (2Si=O-H)+から H2分子として水素を脱離する反応である。
この場合新規の欠陥は生成されない。もう一つは、(2Si=O-H)+のひとつの Si-Oボンド
を切断し酸素原子と結合し (Si-O=2H)+を形成する反応である 5.16(c)。この際、新たに
一つの中性な Si-DBを形成する 5.16(d)。反応式は次のようになる。(2Si=O-H)1++(Si-
DB)1 +H! (Si-O=2H)1++(Si-DB)1 ++(new Si-DB)0。このような反応が起こるのはH-
O結合が (2Si=O-H)1+ における Si-O結合よりも強いためである。さらに水素原子が移
動してきた場合、H2OにおけるH-O結合よりも弱い Si-O結合が切断され Si-H結合とな
る。結果としてH2O放出を伴い酸素脱離が起こる 5.16(e)(f)。反応式は次のようになる。
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図 5.17: (a)SiO2中の (2Si=O)+0 + (Si-DB)0 + H + H + H !H2O + (Si-H)0 + (Si-DB)0
+ (new Si-DB)0 反応における原子構造。大きな球体は Si原子であり、赤から青への色
の違いは遠近深さを表す。青と黄色の小さな球体はそれぞれ、HとOである。(b)H2O +
(Si-H)0 + (Si-DB)0 + (new Si-DB)0における全状態関数。赤い矢印はもっともエネルギー
が高く、かつ電子により占拠されている欠陥準位を示す。
図 5.18: SiO2/Si界面における Si-DBを伴わない酸素原子への水素結合後のそれぞれの
過程における原子構造をしめす。(1)ではＨ 2分子生成による Si-DB生成過程を示した。
(2)(3)(4)では (Si-O=2H)1+複合体を経て、Si-Hおよび Si-DBを形成する。(2Si=O)+0 +
H + H + H !H2O + (Si-H)0 + (new Si-DB)0。大きな球体は Si原子であり、赤から青へ
の色の違いは遠近深さを表す。青と黄色の小さな球体はそれぞれ、HとOである。[14]
(Si-0=2H)+ +(Si-DB)1 ++(new Si-DB)0+H ! H2O + (Si-H)0 + (Si-DB)0 + (new Si-
DB)0。全ての過程をまとめると以下の反応式となる。(2Si=O)+0 + (Si-DB)0 + H + H +
H !H2O + (Si-H)0 + (Si-DB)0 + (new Si-DB)0。最初に酸素三配位構造 (2Si=O-H)+が
形成されると最後の酸素脱離までは、水素移動の拡散障壁を除けば、全て発熱反応で起こ
りエネルギー障壁なく起こる。
図 5.17に酸素脱離後の原子構造ならびに全状態関数を示す。ここで酸素脱離後の新たに生
成された (new Si-DB)0の未結合手は (Si-H)0の水素方向を向いている。この水素が Si-Si
のボンドセンターに入ると、Si-H-SiのH bridgeを形成する。節 5.5で述べたように、SILC
から求めた欠陥のエネルギー準位は第一原理計算から求まるH bridgeのエネルギー準位
とよく一致しており、ここで形成された H bridgeは SILCに寄与する欠陥として有力な
候補となる。 一方、格子緩和により新たに生成された (new Si-DB)0と (Si-H)0の水素と
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図 5.19: SiO2/Si界面における典型的な H結合。(a)Si-DBのような界面欠陥への水素終
端。(b)Si-DB近傍の酸素原子への水素結合。(c)Si-DBを伴わない酸素原子への水素結合。
(d)弱い Si-Si結合間の酸素ブリッジを形成している酸素原子への水素結合。
の距離が離れた場合は、SILCには寄与しないが、新たな生成された Si-DBは電子リザー
バーとして寄与し、次なる酸素脱離反応の種となる。また、加えて高エネルギーなキャリ
ア注入や水素が新たに生成された Si-H結合付近に入射された場合、Si-H結合を破壊し新
たな Si-DBを生成する [22,28{30]。この際に、格子緩和があまり起きず２つの新たに生成
された Si-DBの距離が近ければ Si-Siの弱い結合を形成し酸素欠損になると考えられる。
このような機構で生成された酸素欠損も前節で議論した SILCに寄与する欠陥として有力
な候補である。格子緩和により２つの新たに生成された Si-DBの距離が遠ければ、やはり
それも電子リザーバーとして寄与し、次なる酸素脱離反応の種となる。また先に述べた、
歪んだ Si-O結合に結合し、以下の反応式生成される Si-DBも酸素脱離反応の種となる。
H+ +O   Si  O3 ! O  H + (O3  Si)+
SiO2/Si界面においては、余剰電子はSi基板中の伝導帯に吸収されるため、(Si-O=2H)1+
複合体は SiO2バルク中のようなホール注入を伴わずとも生成することが出来る。図 5.19
に SiO2/Si界面における典型的なH結合を示した。(a)Si-DBのような界面欠陥への水素終
端、(b)Si-DB近傍の酸素原子への水素結合、(c)Si-DBを伴わない酸素原子への水素結合、
(d)弱い Si-Si結合間の酸素ブリッジを形成している酸素原子への水素結合である。これら
に対してさらに水素が移動してきた場合の劣化機構は次のようになる。(a)の場合、既に存
在しているSi-H結合はH2分子生成を伴ってSi-DBを形成する。Si-H + H! Si-DB + H2。
この過程では初期に存在している水素終端された界面準位の水素が切断されるのみで欠陥
生成量は飽和することとなる。一方、(b)(c)および (d)の場合、いずれも (Si-O=2H)1+複
合体と酸素の三配位を形成している。この場合、SiO2バルクと同様に水素原子はクーロン
力により (Si-O=2H)1+複合体に向かい移動し、H2O分子放出を伴い新たな Si-DBを SiO2
側に形成する。一度このような劣化が始まると形成された Si-DBは電子リサーバーとして
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図 5.20: (a)ジュール熱発生機構説明図。(b)計算で検討した熱抵抗モデル。検討の結果温
度上昇値は２K程度で無視できる。
機能するため、SiO2バルク方向に向かい次なる欠陥生成を引き起こすこととなる。図 5.18
に、Si-DBを伴わない酸素原子への水素結合後のそれぞれの過程における原子構造をしめ
す。(1)ではＨ 2分子生成による Si-DB生成過程を示した。(2)(3)(4)では (Si-O=2H)1+複
合体を経て、Si-Hおよび Si-DBを形成する。(2Si=O)+0 + H + H + H !H2O + (Si-H)0
+ (new Si-DB)0
上述した結果から水素による絶縁膜劣化機構について述べる。NRA測定においては、
15N2+イオンビーム照射により生成された高エネルギーな２次電子がAl/SiO2界面の水素
結合を破壊し、水素原子として水素移動を起こしていると考えられ [9,10]、これらと同様
の現象が電気ストレス下においても起きていると考えられる。しかしながら本章で報告し
た分析結果では、水素の移動はカソード側界面からアノード側に向けて起きており、従来
の hydrogen release モデルで考えられているような hot electronが直接結合を破壊する、
というモデルでは説明が出来ない [1{3]。
カソードからの水素移動の一つの要因としてジュール熱の影響があるかどうか検討を
行った。図 5.20(a)に電界ストレスによるジュール熱発生機構の説明図を示した。高電界ス
トレス印加により高エネルギーな電子がアノードに注入され、アノード側でフォノン散乱
(ジュール熱）による温度上昇が引き起こされる可能性がある。そこで、このジュール熱によ
りどの程度温度が上昇しうるか熱抵抗モデルを使って計算を行った (図 5.20(b))。ここでは
高電界ストレスであるため欠陥を介さないFouler-Nordheimトンネル電流により面内に一
様な発熱を仮定する。高電界ストレス-9MV/cm時の電流密度はおよそ5.5x10 5A/cm2、電
圧はおよそ-18Vである。この際ジュール熱密度は 1x10 3 W/cm2となる。SiO2の熱伝導率
を1.4x10 2Wcm 1K 1とするとSiO2の熱抵抗値は膜厚20nmでおよそ1.4x10 4Kcm2W 1
となる。これは発熱量に対して無視可能なほど小さく、結局は外部大気と試料との間の放
熱抵抗（自然対流熱抵抗）できまる。自然対流熱伝導率は一般に 5-25W/m2であるため小
さく見積もって自然対流熱抵抗値は 2x103 Kcm2W 1となり、ジュール熱密度ｘ熱抵抗値
はおよそ 2Kとなり、無視できるほど小さい。よって熱起因で水素が拡散しているとする
モデルも棄却される。
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図 5.21: 絶縁膜劣化機構概念図。(a)高エネルギー電子が Si基板に入射し、高エネルギー
正孔 (hot hole)を生成する。(b)バックトンネリングした hot holeが Al/SiO２界面（カ
ソード界面)付近に存在する Si-H結合を破壊する。(c)原子状水素が移動し SiO2バルク
中で以下の反応を起こす。c-1, 初期に存在する Si-Si に結合し、H bridge (Si-H-Si)を形
成する。c-2, 歪んだ Si-O結合に反応し Si-OHを形成し、Si-DBを生成する。c-3, H2O分
子の放出により酸素脱離を起こし、Si-DB, H bridgeまたは Si-Si を生成する。(d)Si-H +
H ! Si + H2反応により SiO2/Si界面に Siダングリングボンドを生成する。原子モデル
は [13,14]から引用した。
そこで、新たに次のようなhot holeによるhydrogen releaseモデルを提案する (図 5.21)。
(a)負バイアスストレスにより高エネルギー電子が Si基板に注入され、インパクトイオン
化により hot holeを生成する。(b)バックトンネリングした hot holeがAl/SiO2界面（カ
ソード界面）の水素結合を破壊し、原子状水素がSiO２バルク並びにSiO2/Si界面に向かっ
て移動する。(c)移動した原子状水素は SiO２バルク部で以下の反応を起こす。
c-1, 初期に存在する Si-Si に結合し、H bridge (Si-H-Si)を形成する。
c-2, 歪んだ Si-O結合に反応し Si-OHを形成し、Si-DBを生成する。
c-3, 初期 Si-DBまたは c-2の反応で生じた Si-DB近傍でH2O分子の放出により酸素脱離
を起こし、Si-DB, H bridgeまたは Si-Si を生成する。
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(d)さらに、水素が SiO2/Si界面に移動しH２放出により Siダングリングボンドを形成す
る。次いで、SiO2バルクに向けてH2O分子の放出により酸素脱離が起こる。K. Katoが
文献 [14]で述べられているように、生成された Siダングリングボンドは短距離の引力に
より他の水素原子を引き付ける。この描像はNRA分析で得られた 15N2+イオンビーム照
射により SiO2/Si界面の水素ピークが形成されている結果とよく一致する (図 5.6。またこ
のモデルは図 5.6で示したように SiO2バルクにおいて水素量が飽和している様子も次のよ
うに良く説明することが出来る。c-1, c-2の反応では初期 Si-Si もしくは歪んだ Si-O結合
が必要となる。また c-3の反応では上述したように水素が酸素に吸着し酸素三配位構造を
形成するには、SiO2バルク中では正孔注入かもしくは近傍に電子リザーバーとなる欠陥
が必要となる。一方で SiO２/Si界面近傍では Si基板へ電子が放出されるため、欠陥がな
い場合でも酸素三配位構造が形成される。そのためバルク部では水素濃度増加が SiO2/Si
界面に比べ早く飽和していると考えられる。
hot hole起因で水素結合が破壊されることにより劣化が引き起こされる、という描像は
図 5.15で得られたように膜中欠陥生成量が hole注入量で整理できる、という結果とも良
く一致する。hot holeによる絶縁膜劣化という描像は、絶縁膜破壊を説明するモデルであ
る anode hole injection (AHI) modelと非常に近いといえる。AHIモデルは絶縁膜の破壊
が hole注入量で良く整理できるという実験事実から考察されたモデルである [23,31]。従
来のAHIモデルでは注入された holeが絶縁膜中で捕獲され、さらに注入電子と再結合す
ることで新たな電子トラップサイトを生成する、というものである。　本研究で提案した
モデルは hot holeが水素移動を引き起こし、それらがバルク中および SiO2/Si界面で欠陥
を生成する、というものであり、従来のAHIモデルとHydrogen releaseモデルを合わせ
たモデルであるとも言え、絶縁膜劣化から絶縁膜破壊までの描像も説明しうるものである
と考えている。
ここで、水素による絶縁膜劣化現象と SILCとの関係について考察する。SILCシミュ
レーション結果から Si-DBでは実測を説明できず、Si-Si の酸素欠損もしくは酸素欠損の
ボンドセンターを水素が架橋した Si-H-SiのH bridgeにより実測を説明可能であることを
示した。酸素欠損、H bridgeいずれの場合であっても酸素脱離反応が起きていることとな
る。水素による酸素脱離反応では、K.Katoが述べているように SiO2バルク中の欠陥近傍
の酸素に結合し酸素三配位を形成した後に、H2O分子の放出により酸素脱離が起きる過
程と、Si/SiO2界面で同じく酸素三配位を形成した後に、H2O分子を放出し酸素脱離が起
きる過程が考えられる [13, 14]。
第 4章でも述べたように SILCに寄与する欠陥は、低バイアス領域では膜中央付近とな
る。そのため、SILCに寄与する欠陥は Si/SiO2界面から成長する欠陥ではなく、SiO2バ
ルク中に生成される欠陥であると考えられる。水素によるバルク中の酸素欠損もしくはH
bridgeの欠陥生成としては先に述べた以下の 2つの反応が考えられる。c-1 ,初期に存在
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図 5.22: D. J. DiMariaらにより得られた SILC vs. 注入電荷量。縦軸は、初期リーク電流
値 (J0に対するストレス後のリーク電流増加量Jの比 J0/J。[34]
する Si-Si に結合し、H bridge (Si-H-Si)を形成する。
c-3, 初期 Si-DBまたは歪んだ Si-O結合へのＨ結合により生じる Si-DB近傍でのH2O分子
の放出により酸素脱離を起こし、H bridgeまたは Si-Si を生成する。
上記のうち c-1は初期に存在する Si-Si 密度のみで SILCから見積もられる生成欠陥密度
を説明することは困難である。以上のことから、SILCに寄与する欠陥は c-3のH2O分子
の放出により酸素脱離を起こし、H bridgeまたは Si-Si を生成する機構が有力な候補であ
ると結論付けた。
図 5.15でも示したように SILCから予想される Si-Si もしくはH bridgeと見られる欠陥
生成量は飽和する傾向が示されている。絶縁膜劣化現象を包括的に解釈するため、その
原因について考察する。尚、SILCの飽和については他文献でも報告があり、図 5.15では
高いストレス電圧値の SILCの方が飽和傾向が顕著に見られるが、文献 [34,35]などでは、
低バイアスでより長時間のストレスを印加した場合に、高バイアスストレス印加時より低
いリーク電流値で飽和が見られている。図 5.22にD. J. DiMariaらにより得られた長時間
ストレス後の SILC特性を示す [34]。
前述したように酸素脱離反応により Si-Si もしくはH bridgeが形成されるには、酸素脱
離の全過程、(2Si=O)+0 + (Si-DB)0 + H + H + H !H2O + (Si-H)0 + (Si-DB)0 + (new
Si-DB)0、にて記述される (Si-H)0と (new Si-DB)0が近接する必要がある。仮にこれらが
離れる方向に格子緩和が起こると、酸素脱離後にはそれら (Si-H)0と (new Si-DB)0が残
り、(new Si-DB)0は電子捕獲後の欠陥準位が深いため、SILCには寄与しない。よって、十
分にストレスが印加され酸素脱離が進むと、欠陥周辺は疎な状態となり、(Si-H)0と (new
Si-DB)0は互いに離れる方向に格子緩和するようになり、結果 Si-Si もしくはH bridgeは
形成されにくくなることで SILCが飽和しているとするモデルが一つの可能性として挙げ
られる。但しこのモデルのみでは、ストレスバイアスに応じて SILCの飽和電流値が異な
る理由を説明することは難しい。ここで、SILCに寄与する欠陥が酸素欠損 Si-Si のみで
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あると仮定すると、Si-Si を生成するには酸素脱離反応で生成される (Si-H)0 結合が高エ
ネルギーキャリアもしくは水素により破壊される必要がある。ストレスバイアスが低くな
り、注入される高エネルギーキャリアの流速やエネルギー、もしくは水素の流速が低くな
ることで、Si-H結合の破壊頻度が低くなると、Si-Si が形成されずに格子緩和が起こりや
すくなり、SILCへ寄与する欠陥生成がより速く飽和する、と解釈するとストレスバイア
スに応じたＳＩＬＣの飽和特性を説明することが出来る。但し、これを結論付けるにはま
だデータが十分ではなく、今後計算や分析、電気特性評価から原因を明らかにする必要が
ある。
最後に水素による絶縁膜劣化機構と絶縁膜破壊との関係について考察する。尚、本研究
では絶縁膜破壊に関しては十分な実験や計算を実施しておらず結論付けることは出来ない
が、今後の展望として、これまでの結果から考察される絶縁膜破壊機構について述べる。
先に述べたように SILCは飽和特性を示すため、SILCに寄与する欠陥は直接は絶縁破
壊に寄与していないと考えられる。一方で、ストレス印加初期の SILC増加量と絶縁膜破
壊時の注入電子量Qbdには相関があることが報告されている [35]。SILCの初期増加量が
水素放出量を反映していると仮定すれば、絶縁膜破壊を引き起こす欠陥生成も同様に水素
によるものと考えられ、これらの事象を矛盾なく説明することが出来る。
ここで SILCは膜中央付近の欠陥が主に寄与するが、絶縁膜破壊においては欠陥は膜中
央付近から形成される必要はない。第 2章で実施した 1/fノイズの解析から、初期の膜中
欠陥密度は STI端を除き、およそ 11017cm 3eV  1と見積もられた。ここで見積もられ
た 11017cm 3eV  1が SiO2バルク中の初期欠陥密度であるとすると、例えば膜厚 6nmで
は、面密度にして 61010cm 2eV  1程度となり、界面の格子密度～11014cm 2に比べ 3
桁以上小さい。Si/SiO2界面では酸素三配位形成に欠陥を必要としないため、界面まで水
素が到達すれば、膜中よりも界面のほうが欠陥生成確率は遥かに高くなる。その様子は図
5.12に示した膜中欠陥生成量と界面準位生成量との相関図からも見て取れる。上記考察か
ら、酸素三配位形成による酸素脱離反応は SiO2バルク中からの欠陥成長よりも、Si/SiO2
界面からの欠陥成長のほうが欠陥数そのものはより多く生成されると考えられる。前述し
たように酸素脱離が進むと欠陥周辺は疎な状態となり、Si-Si もしくはH bridgeは形成さ
れにくくなるが、新たに生成された Si-DBは残る。よって、一つの可能性として Si/SiO2
界面でH2O放出を伴う酸素脱離反応により新たに生成された Si-DBが次なる酸素脱離反
応の核となり、Si/SiO2界面から次々と欠陥成長が進み、多数の欠陥のそれぞれの波動関
数が重なり合うことで伝導パスが形成され破壊に至ると考えることが出来る。図 5.26に
その模式図を示した。
92
㽢
㽢
㽢㽢㽢㽢
㽢㽢㽢
㽢 㽢
㽢㽢
⭷୰ኸ䛾ᖹᆒⓗ䛺Ḟ㝗⏕ᡂ
Si-Si dimer or H bridge→SILC䛻ᐤ୚
Si/SiO2⏺㠃䛛䜙Ḟ㝗䝟䝇ᙧᡂ䚹
SILC䛻䛿ᐤ୚䛧䛺䛔䚹
ఏᑟ䝟䝇ᙧᡂ→⤯⦕◚ቯ
Gate
図 5.23: 水素による酸素脱離反応による絶縁膜破壊モデルの模式図。Si/SiO2界面からさ
れる欠陥により伝導パスが形成され絶縁膜破壊に至る。
図 5.24: R. Degraeveらが絶縁膜破壊のシミュレーションに用いたモデル概念図。欠陥が
平面方向ならびに膜厚方向に一様ランダムに生成され、欠陥が偶発的につながることで伝
導パスが形成される [36]。
（a) (b)
図 5.25: (a)R. Degraeveらによる絶縁膜破壊のシミュレーション結果。伝導パスが形成さ
れる電子トラップ密度分布の膜厚依存性。(b)実験から得られた絶縁膜破壊が引き起こさ
れる注入電荷量分布の膜厚依存性 [36]。
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一方で、R. DegraeveらによりTDDBなどの絶縁膜破壊実験のデバイスサイズ依存性お
よび絶縁膜厚依存性から、破壊現象は絶縁膜の厚さ方向にも平面方向にも一様ランダムな
欠陥生成により引き起こされると報告されている [36]。図 5.24に彼らが用いたシミュレー
ションモデル概念図を示す。一様ランダムにあるサイズの欠陥を生成し、それらの欠陥が
偶発的に連なった際に伝導パスが形成され、絶縁膜破壊が引き起こされる（パーコレー
ションパスモデル)。図 5.24はそのシミュレーション結果と実測結果である。実測の膜厚
依存性を良く再現している。さらに J. Suneはこの依存性をより簡略したセルベースモデ
ルを用いて解析的に説明している [32]。これによれば、絶縁膜を一辺 aの格子で区切り、
膜厚 (Tox)方向に n個 (Tox/a)、面積A方向にN個 (A/a2)でセルで構成されるとする。こ
こで任意のセルが確率 で導電性になるとすると、ある列の全てのセルが導電性欠陥に変
化し、導電パスが形成される確率は nとなる。このように仮定すると、実測の絶縁膜破
壊の膜厚依存性がよく説明可能となる。
上記一様ランダムな欠陥生成モデルとは異なり、酸化膜界面のラフネスにより絶縁膜破
壊の膜厚依存性が説明できるとする報告もある [37]。R. Hasunumaらは、酸化膜厚と酸
化膜界面および表面のラフネスとの相関を詳細に解析し、薄膜化により酸化膜厚に対する
ラフネス量が増加することを明らかとした。ラフネスの増大は、膜厚が薄くなるほど電界
集中の効果などが増すこととなり、これらにより絶縁膜破壊の膜厚依存性が説明可能と考
察している。この描像の下では、先に述べた界面から生成された Si-DBを核として欠陥
生成が引き起こされるとしている上述した酸素脱離反応による絶縁破壊モデルで膜厚依
存性までを含めて現象を説明することが可能となる。
一方、欠陥生成が空間上で一様ランダムに生成しているとするならば、界面から生成さ
れた Si-DBを核として欠陥生成が引き起こされるとしている上述した酸素脱離反応では、
実測の絶縁膜の膜厚依存性を説明することは難しい。そこで、欠陥生成が一様ランダムに
生成されているとした場合の、絶縁膜破壊モデルについても考察を行う。
水素による絶縁膜破壊の他の微視的モデルとしては J. W. McPhersonによるものが挙
げられる [33]。これによれば、電界などにより SiO2膜中で歪んだ Si-O結合近傍に水素が
来ることで、以下の反応により Si-DBを形成する。（上述した c-2の反応である。）
H+ +O   Si  O3 ! O  H + (O3  Si)+
J. W. McPhersonは上記水素はアノードから放出されると仮定しているが、必ずしもア
ノードからの水素である必要はなく、NRAの実測からみられるようにカソードからの水
素脱離が原因として考えることもできる。前節で示したように、酸化膜中の Si-DBで実測
の SILCを説明することは出来ない。一方で、Si-DBが形成する波動関数の重なり合わせ
による伝導パスが、絶縁膜破壊を引き起こしている可能性はある。この場合、歪んだ Si-O
結合が膜中に空間的にランダムに存在しているとすれば、Si-DB形成もランダムに形成さ
れため、R. Degraeveらにより報告されている 2nm以上の実測で見られる絶縁膜破壊の
膜厚依存性が説明可能となる [36]。また Si-DBが形成されると、その周囲ではＨ 2O放出
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を伴う酸素脱離反応が進み、Si-DBや酸素欠損を生成する。図 5.26にここまで考察した
描像を図示した。歪んだ Si-O結合への水素結合により生じた Si-DB周囲で酸素脱離反応
が起こり、Si-DBや酸素欠損の密集した領域がランダムに生成する。ＳＩＬＣはここで生
じた酸素欠損により起こるが、欠陥生成が進むと格子緩和により酸素欠損生成が抑制さ
れＳＩＬＣは飽和する。SILCが飽和した後も歪んだ Si-O結合への水素結合による Si-DB
生成および酸素脱離反応による Si-DB生成は起こり、これらの密集した欠陥領域が偶発
的に連なることで伝導パスが形成され絶縁破壊に至る。上述した絶縁膜破壊の膜厚依存
を説明したパーコレーションモデルに依れば、欠陥サイズは１辺が 1.6nm～3nmと算出
されており、単一の欠陥から想定されるサイズよりも大きい。これは一つの欠陥の波動関
数の広がりがその程度であるためとも解釈されているが、図 5.26に示したように、生成
された Si-DBを核として密集した欠陥領域が生じるため、と考えることも出来る。また、
ここでは歪んだ Si-O結合への水素結合により生じた Si-DB周囲で酸素脱離反応が起こる
としているが、実際は初期に存在する Si-DBや水素終端された Si-Hと原子状水素が反応
しH2放出により生成された Si-DBでも起る。それらは成膜条件などによる膜質に応じて
変化すると考えられる。
以上のように、これまで得られた SILCシミュレーションの結果やＮＲＡによる水素分
布測定、および電気特性結果から、水素による絶縁膜破壊機構の考察を行った。但し、こ
れらのモデルの妥当性を検証するには、さらなる計算、分析、電気特性評価が必要とな
り、今後の課題である。
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図 5.26: 考察した絶縁膜破壊機構の模式図。歪んだ Si-O結合へのH結合により、空間上
にランダムに生成された Si-DBの近傍でH2O放出を伴う酸素脱離反応が進む。その結果
酸素欠損および Si-DBが周囲に形成される。形成された欠陥が連なることで伝導パスが
形成され絶縁破壊が引き起こされる。
5.7 まとめ
本章では、水素原子の移動挙動を実験的に明らかにし、ゲート電極界面から Si基板界
面に向けた水素の移動が、ゲート絶縁膜の劣化と非常に強く相関していることを明らかに
した。ゲート電極界面に存在する水素源が SiO２/Si界面に移動し、膜中欠陥ならびに界
面準位を共に生成している。加えて、SILCの実測とシミュレーションの結果から SiO2バ
ルク中欠陥が酸素欠損もしくはH bridgeであろうことを同定することに成功した。これ
らNRA、電気的信頼性評価、SILCシミュレーション、および第一原理計算結果を合わせ
て水素による絶縁膜劣化機構のモデルを提案した。本モデルにおいては、hot hole起因で
カソード界面の水素結合が破壊され水素の移動が起こり、それらが膜中欠陥ならびに界面
準位を生成する。SILCを説明する酸素欠損もしくはH bridgeは SiO2バルク中の Si-DB
などの電子リザーバーとなる欠陥近傍で起こるH2O放出を伴う酸素脱離反応で生成され
ると考えられる。
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第6章 まとめ
本論文では、NAND Flash メモリおよびCMOSイメージセンサーで用いられるシリコ
ンMOSゲート SiO2膜の欠陥の詳細解析ならびに絶縁膜劣化機構に関する研究成果をま
とめたものである。以下に本研究の総括を行う。
第 1章では、シリコンMOSゲート SiO2膜における界面欠陥や膜中欠陥がNAND Flash
メモリやCMOSイメージセンサーなどの製品性能へ与える影響、それらの欠陥を理解す
る重要性について述べた。またシリコン酸化膜の界面欠陥と膜中欠陥それぞれに想定され
る欠陥種と主な生成機構について述べた。
第 2章では、ゲート絶縁膜界面ならびに膜中の欠陥への電荷の捕獲、放出の挙動を模
擬することを目的として開発した noise simulatorについて述べた。電荷捕獲放出の過渡
的な変化をシミュレーション可能な Transient noise simulator（TNS)と解析式をベース
として短時間での解析を行える Frequency domain noise simulatorの開発を行った。シ
ミュレーションと実測で icker noiseのばらつきを含めた詳細比較を行うことで、膜中欠
陥密度分布を抽出した。その結果、ゲート SiO2膜の膜中欠陥密度は、平均的にはおよそ
1017cm 3eV  1であり、さらに STI端では 1018cm 3eV  1程度と高密度になっていること
を明らかとした。この STI端における高密度な欠陥は、プラズマダメージなどにより形
成されていると考えられ、素子サイズが微細になるほど、より影響は大きくなる。さらに
Random Telegraph Singnal noise解析で用いられている、捕獲放出の時定数比のゲートバ
イアス依存性を利用した膜中欠陥位置導出方法の精度をシミュレーションで確認した。そ
の結果、およそ 5.5nm以下の膜厚の素子では、Si基板側とPoly-Siゲート側の両側の Siと
の電荷捕獲放出が影響するため、大きな誤差が生じることを明らかとした。
第 3章では、CMOSイメージセンサー (CIS)の黒沈み現象のモデル化のためCIS Read
トランジスタのゲート絶縁膜界面および膜中欠陥における電子捕獲・放出・正孔対消滅シ
ミュレーションを実施した。その結果、黒沈みが Si/SiO2界面近傍に位置し、Si伝導帯近
傍もしく価電子帯近傍に位置する欠陥により発生するとしたモデルで黒沈み現象を良好
に説明されることが示せた。黒沈みはゲートOn時に界面近傍の欠陥に捕獲された電子が
ゲートO時に正孔と対消滅することで発生していると考えられる。また負バイアススト
レス印加により黒沈みが悪化する要因が、pMOSFETのNBTIと同様の機構でおこる界
面準位増加にあることを明らかとした。
第 4章では、SILCシミュレーションと実測との比較から SILCに寄与する欠陥のエネ
ルギー準位Etや格子緩和エネルギー S~!0などの抽出を行った。その結果、以下の２通り
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の欠陥分布が実測を良好に再現することを確認した。
Et =0.6～1.6eVの場合、S~!0=1.26eV
Et =0.0～0.6eVの場合、S~!0=1.7eV
さらに SILCから見積もられる膜中欠陥密度がストレス時に注入される正孔量と相関があ
り、べき乗の関係にあることを確認した。加えて SILCの ばらつきに関する計算から、実
測に見られる異常 SILCと呼ばれる非常に大きな SILCのばらつきの発生原因について調
査した。その結果、これまで議論されてきた２つのトラップを介した trap to trap トンネ
リング電流のみでは実験で見られる異常 SILCを説明することは困難であることを明らか
にし、欠陥のエネルギー準位ならびに格子緩和エネルギーのばらつきが異常 SILCの主な
原因である可能性を示した。
第 5章では、Nuclear reaction analysisを用いた水素分析から水素原子の移動挙動を実
験的に明らかにし、ゲート電極界面から Si基板界面に向けた水素の移動が、ゲート絶縁
膜の劣化と強く相関していることを明らかにした。ゲート電極界面に存在する水素源が
SiO２/Si界面に移動し、膜中欠陥ならびに界面準位を共に生成している。加えて、SILC
で得られた膜中欠陥のエネルギー準位分布と第一原理計算で得られているエネルギー準位
との比較から SiO2バルク中欠陥が酸素欠損 Si-SiもしくはH bridgeであろうことを同定
することに成功した。これらNRA、電気的信頼性評価、SILCシミュレーション、および
第一原理計算結果を合わせて水素による絶縁膜劣化機構のモデルを提案した。本モデルに
おいては、hot hole起因でカソード界面の水素結合が破壊され水素の移動が起こり、それ
らが膜中欠陥ならびに界面準位を生成する。SILCを説明する酸素欠損もしくはH bridge
は SiO2バルク中の Si-DBなどの電子リザーバーとなる欠陥近傍で起こるH2O放出を伴う
酸素脱離反応で生成されると考えられる。
以上のように、開発した電荷捕獲放出シミュレーターを用いることで、初期膜中欠陥起
因の icker noise、界面欠陥による電荷の捕獲、放出、正孔対消滅現象、ストレスによる
膜中欠陥生成による SILCなどの SiO2膜界面ならびに膜中欠陥起因の信頼性問題の原因
を明らかとし、それぞれの原因を引き起こす欠陥種の同定を行った。加えて、NRAによ
る分析結果などから水素により界面ならびに膜中の欠陥生成が引き起こされていること
を明らかとした。
CISの黒沈みや SILCのシミュレーションから分かるように、ゲート絶縁膜欠陥に起因
する諸問題は、単に欠陥の数を反映しているわけではなく、その空間的な分布やエネル
ギー準位などが大きく影響する。またデバイスの動作方法などに応じて問題となる欠陥種
や、その欠陥を介して生じる物理現象も異なる。それらに対して適切に対策を行うために
は、シミュレーション計算、電気特性評価、および物理分析などにより個々の問題の原因
を明らかとすることが重要となる。本論文では、シリコンMOSゲート SiO2膜に関する
研究成果について述べたが、異なる材料や異なる構造のデバイスにおいても同様に重要と
なる。
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本論文で得られた絶縁膜信頼性に関する知見が今後の半導体開発の更なる発展の一助と
なることを願う。
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